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第一章 研究背景・目的 
 
1.1. キャパシター 
1.1.1. キャパシターの概要 
現代広く用いられている“キャパシター”あるいは同じ内容で従来から使用されてきた“コ
ンデンサー”は，① 1対の対向する電極，② 電極間に存在する誘電体材料，③ 電極から蓄
電電荷を取り出すための電極リードの 3 要素から構成されており，電気あるいは電荷（電
気エネルギー）を蓄えるデバイスで，回路を構成する三大要素（Inductor，Capacitor，Resister，
LCR）の一つである[1]．図 1-1 に各種キャパシターの形態を示す．キャパシターの歴史は，
1746年のライデン瓶に始まり，1830年代に基礎理論がファラデーにより確立された．電子
機器類の発展に伴い，キャパシターの需要は急速な伸びを示し，現在では膨大な量の生産
が続けられている[2]．このようなキャパシターは回路で，① 電荷を蓄える，② 直流を除
去し，交流だけを通過させる，③ 雑音や不要信号などのノイズを除去するフィルターなど
の役割をする[3]．電子機器の小型化，モバイル化の進展に伴って，回路部品の代表格であ
るキャパシターの小型化，チップ部品化技術にもいっそうの拍車がかかる．回路実装の分
野では面実装技術（Surface Mount Technology，SMT）が定着し，さらに多層基板，基板内蔵
キャパシターなど高密度実装技術への対応が求められている．これまでデスクリートデバ
イスの代表格としての電解キャパシターをはじめとするキャパシターは回路部品の中でも
これらの要請への対応が遅れた感があるが，各種キャパシターの個々の特徴を活かしなが
ら小型化・大容量化を実現するべく，材料・構成・実装などの多面にわたり開発が進めら
れている[4]． 
 
1.1.2. キャパシターの原理 
相対向する面積 Sの平行電極板間に電圧Vを印加すると図 1-2(a)に示すように印加電圧に
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比例した電荷 Qaが電極板に瞬間的に蓄積され，電荷は印加電圧を取り除いてもそのまま残
留し電荷の分布状態も変化しない．この現状が蓄電状態であり，蓄電される電荷と印加電
圧との間には式 1-1 の関係がある． 
𝑄𝑎 = 𝐶0𝑉, 1-1 
比例定数 C0は静電容量と称され，1 V の電圧を印加したとき，電極間に蓄えられる電気量
が 1 C になる値を 1 F（ファラッド）とよび，式 1-2のように示す． 
𝐶0 = 𝜀0
𝑆
𝑑
, 1-2 
静電容量は電極間に存在する物質の誘電率によって決まる．誘電率とは物質中の電子や分
子などが外部から電場を加えられたとき，どのように変化応答するかを表す固有の数値で
ある．真空での誘電率 ε0は 8.854 × 10－12 F/mである． 
次に，図 1-2(b)に示すように電極間に誘電体物質（気体，液体，固体）を挿入して電圧 V
を印加すると，誘電体物質がない場合よりも多くの電荷 Qp が電極板に流入し全電荷 Q は
Qa + Qpとなり，蓄積する静電容量は式 1-3となる． 
𝑄 = 𝑄𝑎 + 𝑄𝑝 = 𝐶𝑉 = 𝜀𝐶0𝑉 = 𝜀𝑄𝑎, 1-3 
式 1-3より ε = C/C0で，この値は物質固有の誘電特性を表す係数である．一般に物質の誘
電率の値は真空の誘電率に対する比で表される無次元の値で“比誘電率”とよばれる．すなわ
ち，電極面積 S，電極間距離 dのとき，比誘電率 εの材料を電極間に配置し電圧 Vを印加す
ると，電極間に蓄積される電荷量は式 1-4で表現されることになる． 
𝑄 = 𝜀𝜀0
𝑆
𝑑
𝑉, 1-4 
したがって，静電容量は式 1-5になる[5-6]． 
𝐶 = 𝜀𝜀0
𝑆
𝑑
, 1-5 
つまり，面積，比誘電率の増加する，または，電極間距離が短くなると，静電容量が大き
くなることがわかる. 
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1.1.3. キャパシターの種類と特徴 
 表 1-1に現在生産販売あるいは開発中の主なキャパシターの特徴と用途をまとめた．誘電
体材料別にみると，電解キャパシター，セラミックキャパシター，電気二重層キャパシタ
ーなどに大別分類される[7-8]．図 1-3には各種キャパシターの静電容量範囲を示す． 
 
a. 電解キャパシター 
 アルミニウム，タンタル，ニオブなどの弁金属を陽極酸化することで得られる陽極酸化
皮膜を用いたものである．陽極酸化皮膜の整流作用により極性をもつキャパシターで陽極
酸化電圧により誘電体の厚さを 30～700 nmに制御している．弁金属を陽極とし，ホウ酸ア
ンモニウムの多価アルコール溶液や硫酸水溶液などの電解液を陰極に用いた乾式・湿式と，
二酸化マンガンや伝導性高分子を陰極に用いた固体式の 2 種類が存在する．アルミニウム
箔の多孔質化技術，タンタル粉末の微粒・高比表面積化技術，金属酸化物や有機導電材料
などの開発により，特性も大きく改善されつつある．形状は非常に多種類に及び，広範囲
に使用されている．誘電体陽極酸化膜に欠陥が生じた場合でも，電解液，二酸化マンガン，
導電性高分子等との反応により自己修復機能を持つことも大きな特徴である． 
 
b．セラミックキャパシター 
 誘電体として酸化チタン，チタン酸バリウム，半導体化セラミックスなどの高い誘電率
をもつセラミック焼結体を用いたものである．基本的な構造は，セラミックス誘電体層の
両面に貴金属や卑金属の電極層を形成したもので，セラミックス単体の両面に電極を形成
した単層型と，印刷・焼成技術によりセラミックス薄層と金属電極層とを交互に多層積み
重ねた構造の積層型の 2 種類に大別される．高誘電率材料の研究，誘電体粉末およびその
薄層化・焼結技術の開発，誘電体材料と電極材料の積層・焼結技術の開発などにより，超
小型面実装キャパシターが実現し，電子機器用の回路分野には欠かせないデバイスである． 
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c. 電気二重層キャパシター 
 比表面積の大きな活性炭分極性電極と電解液の界面に形成される電気二重層に蓄積され
る二重層容量を利用したキャパシターで，電解キャパシターなどこれまでのものの 100 万
倍以上のエネルギーを蓄積するキャパシターである．電極にアルミニウム箔や伝導性ゴム
などが用いられ，円筒型，コイン型，面実装型などがある．当初は日本のメーカーがメモ
リバックアップ用途に事業展開していたが，その後，日米欧韓で活性炭材料など活発な研
究開発が進み，現在では車用途や電力平準化用途など大エネルギー用途への研究も盛んに
行われている．電極として酸化ルテニウムや有機高分子などを用いて二次電池に迫るエネ
ルギー密度をもつ新しいデバイスも報告されている． 
 
1.1.4. 電解キャパシターの種類と特徴 
電解キャパシターは先に述べたように，陽極酸化によって弁金属の表面に生成する薄い
酸化皮膜を誘電体として用いるキャパシターである．現在は，アルミニウム（Al）とタン
タル（Ta）が実用に供されている． 
 
a. アルミ電解キャパシター 
アルミ電解キャパシターの構造は，図 1-4 のように，① 素子本体（陽極アルミニウム箔/
電解紙/陰極アルミニウム箔を巻いたものに，電解液を含浸させたもの），② 陽極，陰極箔
からそれぞれ引き出された端子，③ これらを封止する封口材とケースにより構成されてい
る[9]．アルミ電解キャパシターの誘電体となる酸化皮膜の比誘電率 εは 8~10 で，ほかのキ
ャパシターと比べ大きな値ではないが，電極であるアルミニウム箔の表面をエッチング処
理することにより表面積 S を拡大し，また耐電圧が高く，厚み d が薄い酸化皮膜を電気化
学的処理によって形成することができるため，単位体積あたりの CV積がほかのキャパシタ
ーと比べ大きくなっている．このようなアルミ電解キャパシターは値段が安いので，一般
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汎用電子機器に広く使用されている．小型化，低背化，低 ESR 化，大容量化，低インピー
ダンス化がアルミ電解キャパシターにおける現在の開発取組み動向である．しかし，アル
ミ電解キャパシターは，低い比誘電率のため，小型化・大容量化に制限がある[10]． 
 
b. タンタル電解キャパシター 
タンタル電解キャパシターの機構図を図 1-5[11]に示したが，大容量のものは陽極として
焼結多孔質体を用い小容量のものは箔，線により同様な機構により製作される．さて，そ
の製造法を簡単に述べると小型で大容量のキャパシターを得るためにタンタル粉末を焼結
し，多孔性の焼結体を陽極としたもので，この上に陽極酸化により Ta2O5をつくり，その上
に硝酸マンガンの加熱分解によってMnO2層を塗布し，次に銀などの導電性塗料を塗布して
陰極とする．これに適当な方法で陰極引出し線をつけてキャパシターに仕上げるのである．
最近は小型化，低背化，低 ESR 化，大容量化がタンタル電解キャパシターにおける現在の
開発取組み動向である[12]．タンタル電解キャパシターは使用温度範囲が広い（－80℃ ～
+125 ℃），温度特性が極めて良好で安定，小型（アルミ電解キャパシターに比して約 1/2
～1/3にできる.），漏液の心配がなく長寿命，線形の場合は周波数特性が特に優れることな
どの利点があるが，有極性のキャパシターしかできなく逆電圧に対して簡単に破壊，目方
が重い，（アルミ電解キャパシターに比べて），高価であることの欠点がある[13]．高性能
キャパシターであるタンタル電解キャパシターの需要は近年大幅に増大している．しかし
ながら，先に述べたように，タンタルの資源と供給は十分とはいえず，値段の安定性に不
安が残る．希少で高値な金属，レアメタルの代替研究が進展している．このような背景の
下，より安くて豊富なニオブ（Nb）にその素材を代替する研究が活発である[14]． 
 
1.1.5. ニオブ電解キャパシター 
先に述べたように，タンタルに代替する安値な材料を用いた新しいタイプのキャパシタ
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ーの研究開発が国内外で活発に行われている．タンタルと周期表上の同族で，原子価と原
子サイズがほぼ同じであるため性質が類似したニオブは，地殻中の埋蔵量がタンタルの 10
倍以上と見込まれて安値であり，タンタル電解キャパシター代替の素材として注目されて
いる．また，原子番号は 41であり，73のタンタルよりかなり軽い金属である．従来広く利
用されてきたニオブ粉末やその酸化物（NbO）をキャパシターの新たな素材として用いた新
型キャパシターが実用化されている．ニオブ電解キャパシターの特徴は高容量であると同
時に，発火の危険性の低さ（難燃性）といわれる．また，誘電体である陽極酸化皮膜の比
誘電率が 41でタンタル陽極酸化皮膜の比誘電率の 27より大きいのも特徴である[15-16]． 
 
a. アノードペレットの作製過程 
 先に述べたようにタンタルまたはニオブ電解キャパシターの陽極にはポーラス体が用い
られている．その作製方法は，図 1-6に示すように，まず，原料粉末をバインダおよび潤滑
剤と混合し，プレス成形する．プレス成形時，粉末をプレス金型に押されたときに粉末の
流れを容易にし，粒子を互いに接着させることを目的として，バインダ，および，潤滑剤
を混合している．またその際，陽極リードであるタンタルまたはニオブ線を入れて成形を
する．成形したペレットのバインダと潤滑剤は，約 150 ℃に加熱することによって除去す
る．その後，真空下で 1300～2000 ℃温度範囲で焼結することにより，アノードペレットで
あるタンタルまたはニオブのポーラス体が作製される[17]． 
 
b. 焼結により表面積損失 
 従来の電解キャパシターのアノードペレットを作製する方法は焼結であることを先に述
べた．また，静電容量は原料粉末の粒子サイズに依存し小さい粉末ほど比表面積が大きく
なるため静電容量が大きくなることが知られている[18]．現在，約 300 nm くらいの粉末ま
で作製できる（図 1-7の緑の領域）．しかし，粒子サイズがマイクロレベルからナノレベル
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まで小さくなると，図 1-7に示すように焼結後，表面積が大きく減少することがわかる．こ
れは焼結法では，比表面積が大きく損なわれることを示す[19]．先に述べたように電解キャ
パシターの大容量化ためには陽極酸化皮膜の比誘電率を向上するか，アノードペレットの
表面積を増やす主に 2 つのアプローチがある．誘電体の性質改善による比誘電率の増加に
関する研究が活発に行われているが，一方，アノードペレットの粒子サイズナノ化による，
比表面積の増加に関する研究は数少ない． 
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図1-1 各種キャパシターの形態
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図1-2 キャパシターの基本構成[4]
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図1-4 アルミ電解キャパシター
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1.2. ナノポーラス金属 
 先に述べたように，焼結法を用いると，粒子径が増大して比表面積が減少してしまう．よ
って，焼結法に依らない方法で，アノードペレットとなるナノポーラス金属が作製できるな
ら，比表面積の維持・増大によるキャパシターの大容量化が実現できると考えられる．そこ
で，ナノポーラス金属を作製する方法について調べ以下にまとめる． 
 
1.2.1. ナノポーラス金属の製造方法（従来法） 
図 1-8は，ポーラス金属の主な製造法と作製可能なリガメントサイズ域，および，期待さ
れる用途をまとめた図である[20]．リガメントサイズは数 nmから数十 mmまで多様であり，
さらに近年では，空隙がナノメートルオーダーのナノポーラス金属の研究も活発である．ま
た，セル形状はいくつかの製造方法ではオープンセル型となるが，多くの製造方法ではクロ
ーズドセル型となる．この中で，大きな比表面積を有するナノポーラス金属の製造方法は，
従来，水溶液による腐食現象を利用した脱成分法がある[21]． 
 
・ 脱成分法（デアロイング法） 
 酸，または，塩基性の水溶液中で，多元合金から 1元素または多元素を選択的に溶解する
現象を利用して多孔質金属を作製することができる．例として，ナノポーラス金の作製方法
を図 1-9に示す[22]．Au-Ag固溶体合金を溶製し，硝酸や過塩素酸など銀を溶解し，かつ金
を溶解しない電解液中に浸漬すると，図 1-10 に示すように，合金の表面から Ag 原子のみ
が選択的に溶解する．溶解しない Au原子は孤立状態が不安定であることから，合金/電解液
界面上を拡散し，他の孤立 Au原子と集積する．その拡散・集積により界面から 1層内側に
ある Ag原子が電解液に露出され，この Ag原子の溶解が起こる．Ag 溶解と Au集積を繰り
返し，ナノポーラス Au は自己組織的に形成する[22]．薄膜を作製する場合，自然腐食でも
全域にわたってポーラス化することができるが，自然腐食での腐食速度が遅いため，厚肉の
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バルク材の場合は，ナノポーラスバルク材を得ることが難しい．この場合には電圧を印加す
ることで，強制的に脱成分腐食反応を進行させ，ナノポーラスバルク材を得ることができる．
なお，初期合金中の銀の組成はおよそ 55 at.%以上必要であると言われており[23]，また実際
には脱合金化の後も少量の銀が多孔質構造内に残る．金以外にも，Pt-Cu合金を硫酸などで
脱合金化することにより，孔径 3 nm程度の超微細な構造が得られるが，これは合金/電解質
界面での拡散が遅いためである[24]．Pd-Co 合金を硫酸などで脱合金化を行うことにより，
孔径 10～20 nm のナノ多孔質 Pd を作製できる．この場合は電位の印加が必須である[25]．
例外的に，金属の中では比較的貴な卑金属である Niにおいても，それよりもさらに卑な Mn
との合金を脱腐食処理することでナノ多孔質化できることが報告されている．また，Ni-Cu-
Mn の 3 成分系合金から Mn のみを腐食することにより，Ni-Cu を成分とするナノ多孔質 2
元系合金も作製可能であることが報告されている[26]．表 1-2に様々な金属の標準電極電位
[27]をまとめ，脱成分法によってナノポーラス体の生成が報告されているものには参考文献
を記す．この表からわかるように脱成分法によって多孔質金属が得られるのは主に標準電
極電位が正に大きな値を有するもの，すなわち貴金属に集中しており，多くの実用卑金属で
の報告例はほとんどない．脱成分法では，腐食現象を利用しているため，水素の標準電位に
比べて非常に卑な金属では電解液への溶解または酸化物を形成し，純金属のポーラス体を
得ることが難しいのである． 
 
1.2.2. 金属溶湯を用いたデアロイング法 
我々のグループは，冶金学的な考えの元，元素間親和力を起源とした混合熱を指標とし，
溶融金属を脱成分の溶媒に用いることで固体多元系合金から 1 元素または多元素を選択的
に溶出する新規脱成分現象を見出した[30]．この反応原理を図 1-11に模式的に示す．負の混
合熱を有する Aと B元素間の A-B 合金を前駆体とする．B元素と負の混合熱を有し混和す
る一方，A元素と正の混合熱を有し水と油のように分離するC元素を金属溶湯に選択する．
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A-B 合金を Cの金属溶湯に浸漬すると，A-B 合金から B のみが選択的に C金属溶湯中に溶
出する．このような方法により，Ti-Cu前駆合金を Mg金属溶湯に浸漬し，Cu元素を選択的
に溶出することにより，卑金属の代表格ともいえる Ti のナノポーラス体の作製に成功して
いる（図 1-12）[30]．ポーラス金属の主な製造方法の一つとして，水溶液を脱成分の溶媒に
用いる脱成分法があることを前述したが，この方法では卑な金属であるニオブのポーラス
体を作製することはできない．しかし，液体金属を脱成分の溶媒に用いれば無酸素環境下で
脱成分反応を起こすことが可能になり，ニオブのポーラス体を得られるのではないかと考
えた． 
 
1.3. 本研究の目的 
これまで述べてきたように，ニオブ電解キャパシターのアノードペレットをナノポーラ
ス体化すると，比表面積の増大により，静電容量を増大することが可能である．そのアノー
ドペレットであるニオブポーラス体を，焼結法によらず，ナノ化することは，金属溶湯を用
いたデアロイング法で可能だと考えられる．したがって本研究では，① 金属溶湯によるデ
アロイング法を用い，ナノポーラスニオブを作製する，② ナノポーラスニオブの作製条件
と形成ポーラス構造の関係を明らかにする， ③ これに基づき，比表面積が最大となる最適
脱成分条件を導出し，焼結法では得られなかったニオブ電解キャパシターの大容量化を達
成する，ことを目的とした． 
- 18 -
1 nm 10 nm 100 nm 1 μm 1 cm
ナノポーラス金属（脱成分）
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図1-8 ポーラス金属の主な製造方法とリガメントサイズ，
用途の関係[20]
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表1-2 様々な金属の標準電極電位[27]
反 応 標準電極電位(V) 多孔質化
Mg2+ + 2e- = Mg -2.363 -
Al3+ + 3e- = Al -1.662 -
Ti2+ + 2e- = Ti -1.63 -
Zr4+ + 4e- = Zr -1.53 -
Mn2+ + 2e- = Mn -1.180 -
Nb3+ + 3e- = Nb -1.099 -
Zn2+ + 2e- = Zn -0.7628 -
Cr3+ + 3e- = Cr -0.744 -
Fe2+ + 2e- = Fe -0.4402 -
Co2+ + 2e- = Co -0.277 -
Ni2+ + 2e- = Ni -0.250 [26]
Mo3+ + 3e- = Mo -0.20 -
Sn2+ + 2e- = Sn -0.136 -
2H+ + 2e- = H2 0.00
Cu2+ + 2e- = Cu +0.337 [28]
Ag+ + e- = Ag +0.7991 [29]
Pd2+ + 2e- = Pd +0.987 [25]
Pt2+ + 2e- = Pt +1.19 [24]
Au3+ + 3e- = Au +1.50 [21]
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図1-11 金属溶湯を用いたデアロイング法における
元素間の関係図[30]
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図1-12 金属溶湯を用いたデアロイング法で作製された
ナノポーラスチタン[30]
組み合わせ
(単位 : kJ/mol)
ナノポーラスチタン
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第二章 デアロイング反応設計および実験方法 
 
2.1. 緒言 
本章では，混合熱の値と平衡状態図を参考にデアロイング反応設計し，ナノポーラス体
を作製する過程および評価法を詳しく述べる． 
 
2.2. デアロイング反応設計 
金属溶湯を用いたデアロイング法は原子間混合熱を指標とすることを先に述べた．ポー
ラス金属を作製するにあたって，混合熱の関係以外に，前駆体合金および脱成分媒体の融
点，耐食性が重要であると考えられる．脱成分媒体の融点が前駆体，中間形成物およびポ
ーラス体の融点を上回る場合は，これらが溶融体中にすべて溶けてしまい，ポーラス体が
得られない．また，脱成分媒体の耐食性が高い場合は，これらを含む相を除去することが
できずポーラス体が得られない．したがって，下記の a. 混合熱，b. 平衡状態図，c. 耐食性
の観点から合金設計を行う． 
 
2.2.1. 混合熱の値の調査 
表 2-1 および 2-2 に示す混合熱の値[1]を参考にして，図 1-11 の関係である元素を選択す
る．まず，Nbと負の混合熱を有する元素 Bの候補である，Ni，Siまたは Alを B元素とし
て選択し Nb-B 合金を前駆体とする．その後，B 元素と負の混合熱を有し，Nb と正の混合
熱を有する C元素の候補である，Mg，Ceまたは Caを C元素として選択し金属溶湯とする．
図 2-1にNb-Ni-Mgの組み合わせ，Nb-Ni-Ceの組み合わせ，Nb-Si-Mgの組み合わせ， Nb-Si-Ca
の組み合わせ，Nb-Al-Mgの組み合わせの混合熱の関係を示す． 
 
 
- 27 -
2.2.2. 平衡状態図による確認 
次にこれらの 2 元系平衡状態図より，混合熱の値と合金相の状態（混和型，相分離型）
に矛盾が生じないか確認した．図 2-2[2]，図 2-3[3]，図 2-4[4]に Nb-Ni-Mg，図 2-5 に
Nb-Ni-Ce[5-6]，図 2-6に Nb-Si-Mg[7-8]，図 2-7に Nb-Si-Ca[9-10]，図 2-8に Nb-Al-Mg[11-12]
の 2 元系平衡状態図を示す．すべての組み合わせにおいて，ポーラス体を目指すニオブと
金属溶湯では相分離型，溶出する金属と金属溶湯では混和型であることを確認した．また，
それぞれの平衡状態図から融点を調べて，金属溶湯の融点では前駆体，中間形成物，ポー
ラス体が金属溶湯へ溶けださないことを確認した．また，実験条件もこれらの関連化合物
の融点を上回らないように設定した． 
 
2.2.3. 耐食性の調査 
 ニオブは硝酸水溶液に対して表面に不動態を形成するため耐食性を示す．また，金属溶
湯として使用するMg，Ceおよび Caは硝酸水溶液に容易に溶解する．以上より，腐食溶液
に硝酸を使用した[13]． 
以上の手順でポーラス金属を作製するためのデアロイング反応設計を行った． 
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図2-1 (a) Nb-Ni-Mg，(b) Nb-Ni-Ce，(c) Nb-Si-Mg，(d) Nb-Si-Ca，
(e) Nb-Al-Mg系における混合熱の関係（単位：kJ/mol）
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図2-2 Nb-Ni系平衡状態図[2]
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図2-3 Mg-Ni系平衡状態図[3]
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図2-4 Mg-Nb系平衡状態図[4]
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2.3. ナノポーラス作製過程 
次に，デアロイング反応設計に基づき，ナノポーラス Nbの作製過程を述べる．その手順
を図 2-9に示す．母合金作製，リボン材またはバルク材の作製である前駆体成形，金属溶湯
中デアロイング処理，溶媒除去処理の順に行う． 
 
2.3.1. 母合金作製 
本研究で使用した前駆体は，NbxNi100-x（at. %）合金（x = 25, 40），Nb40Si60合金，Nb40Al60
合金であり，金属溶湯は Mg，Ce または Ca を用いている．これ以降，組成はすべて at. %
で記述する．使用した純金属の公称純度は Nb（99.99 %），Ni（99.95 %），Si（99.99 %），
Al（99.999 %），Mg（99.9 %），Ca（99 %），Ce（99.9 %）であった．これらの純金属を目的
組成となるよう秤量し，アーク溶解装置を用いて Ar雰囲気中で母合金を作製した． 
 
2.3.2. 前駆体成形 
前駆体は，リガメント粗大化などの観察に使うリボン試料と，デアロイング反応過程の
観察に使うディスク試料を別々に作製した． 
 
a. リボン試料作製 
Nb40Ni60母合金を用いて，単ロール液体急冷法によりリボン材を作製することにした．母
合金を粉砕し，幅 10 mm，厚み 0.8 mmのスリットを有する石英ノズルに詰めた．これを真
空チャンバー内で真空引き後，Ar を導入した．高周波コイルで合金を溶解し，高速回転し
ている銅製のロール表面に吹きつけた．チャンバー内圧力 0.04 MPa，銅製ロールの回転数
1500 rpm，噴射圧力 0.2 MPaの条件により，厚さおよそ 70 μmのリボン材を得た． 
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b. バルク試料作製 
 Ni-Nb合金，Nb-Si合金および Nb-Al合金を用いて，傾角鋳造法によりバルク材を作製す
ることにした．母合金を粉砕し，Ar 雰囲気中でアークで母合金をに溶解した後，そのまま
円柱状の銅鋳型に流し込んだ．およそ φ8 mmの円柱状試料が得られ，これをファインカッ
ターで厚さ 1 mm程度に切断した． 
 
2.3.3. 金属溶湯中デアロイング処理 
デアロイング処理には高周波溶解装置を用いた．Mgを溶融体に使用した場合はカーボン
るつぼを，Ceを金属溶湯に使用した場合は BNるつぼを，Caを金属溶湯に使用した場合は
Tiるつぼを用いた．真空引きした後，He雰囲気中で金属溶湯を作製した．溶湯温度が目的
温度に安定化したのを確認し，前駆合金を溶湯中に浸漬した．Mg 金属溶湯を用いた場合，
温度は 1023～1223 Kで，浸漬時間は 30～3600 sとした．Ce金属溶湯を用いた場合，温度は
1123～1273 Kで，浸漬時間は 10～300 sとした．Ca金属溶湯を用いた場合，温度は 1123 K
で，浸漬時間は 60～3000 sとした．各金属溶湯の温度は±2 K以内に制御した． 
 
2.3.4. 溶媒除去処理 
金属溶湯中に浸漬した後の試料は，溶媒である金属溶湯と選択溶出した元素による合金
が残存元素試料に付着している．これを，1 Mの硝酸水溶液に，1時間，浸漬することによ
り溶媒を取り除いた． 
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2.4. 評価法 
各試料は，走査型電子顕微鏡（Scanning electron microscope：SEM）で観察し，相を X線
回折（X-ray Diffraction：XRD）により同定した．また，バルク材の場合は，試料をおよそ
半分に切断し，研磨を行い，どのような相が現れるか SEMで観察し，その像から相の厚さ
を求めた．また，陽極酸化により形成された陽極酸化皮膜を観察するため，収束イオンビ
ーム（Focused Ion Beam: FIB）を用いて，試料表面を削り，透過型電子顕微鏡（Transmission 
Electron Microscope：TEM）観察用の試料を作製した．得られた試料の陽極酸化皮膜を TEM
を用いて観察した．また，ニオブポーラス体を陽極酸化することにより得られた酸化皮膜
の相同体に X線光電子分光（X-Ray Photoelectron Spectroscopy：XPS）を用いた．陽極酸化
処理した試料はサイクリックボルタンメトリー法を用いて静電容量を測定した．また，陽
極酸化処理試料の比表面積はガス吸着法を用いて測定した． 
 
2.4.1. 組織観察 
 試料の表面の組織を観察するために走査型電子顕微鏡（Scanning electron microscope：SEM，
Carl Zeiss ULTRA 55）を用いた．SEMの基本構成図を図 2-10[14]に示す．SEMでは，コン
デンサレンズと対物レンズにより電子線の直径をナノメートルオーダーに絞り，試料表面
を走査させる．電子線を試料に照射した場合，試料から二次電子，反射電子，特性 X 線な
どが放射される．SEM では，二次電子および反射電子を検出器で電気信号に変換すること
で像を得る．試料表面における二次電子の放出量の違いは，主に試料表面の凹凸により生
じる．したがって，二次電子像では試料表面の形状がわかる．一方，反射電子像は原子番
号が大きい元素ほど明るい像になる．これは，原子番号の大きな元素ほど，より多くの反
射電子が生じるためである．このため，反射電子像によって，金属中の介在物や合金の組
成などを大まかに知ることができる．また，エネルギー分散型 X線分析（Energy Dispersive 
X-ray spectroscopy：EDX, Bruker AXS）により試料の組成分析を行った．EDXは，入射電子
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によって試料から放出された特性 X 線を用いて，試料に含まれる元素の定性および定量分
析を行うことができる．特性 X線をシンチレーションカウンタで検出し，得られた X線ス
ペクトルのピークエネルギーから元素の同定，そのピーク高さから定量分析を行うことが
できる． 
リボン試料は溶媒除去をした後，そのまま SEMで断面を観察し，EDXで定量分析とマッ
ピングを行う．バルク試料の場合はデアロイング処理後の試料を約半分に切断し，樹脂埋
め後，#220 から#2000 までのエメリー紙で研磨し，無水多結晶ダイヤモンド懸濁液（中間
粒径 2.84 μm）および無水潤滑剤を用いて仕上げ研磨を行った．その後，SEMで観察を行い，
SEM像から各相の厚さを調べた．また，EDXでマッピングと線分析を行い，各相内部で組
成がどのように変化するのか調査した． 
 
2.4.2. 構造解析 
 試料の相を同定するために微小部X線回折（X-ray Diffraction：XRD，Bruker D8 ADVANCE）
を用いた．XRDの基本構成図を図 2-11[15]に示す．複数の格子面で反射した X 線は，互い
に干渉し，特定方向に強い回折線が生じる．このとき，入射した X 線と格子面間隔との間
に Braggの式が成立する． 
𝜆𝜆 = 2𝑑𝑑sin𝜃𝜃, 2-1 
ここで，d [m]は格子面間隔，θ [rad]は回折角，λ [m]は X線の波長を示す．式 2-1より，既
知の波長を有する X線を用いれば，入射 X線と回折 X線のなす角から格子面間隔を求める
ことができる．この格子面間隔を既知の物質のデータベースと照合することで試料内に存
在する相を同定することができる．本研究では X線源として Cu管球を用いた．コリメータ
ーは試料サイズや反応層厚さに応じて 1 mmのものを使用した． 
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2.4.3. TEM観察 
第一章で述べたように，作製したニオブポーラス体は陽極酸化処理により誘電体である
陽極酸化皮膜を作製できる．そのポーラス体の表面に作製されている誘電体を観察するた
めに収束イオンビーム（Focused Ion Beam：FIB，JEOL JEM-9320FIB）を用いて TEM観察用
の試料を作製した．FIBの基本構成図を図 2-12[16]に示す．Gaイオンを試料表面に照射する
と，Ga と共に試料表面を構成している原子や分子が真空中にはじき出される．このスパッ
タリング現象を応用したエッチングにより，イオン(SIM)像を観察しながら，サブミクロン
の精度で平滑な断面に加工することができる．作製した試料の陽極酸化皮膜を観察するた
めに透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope：TEM，JEOL JEM-2010）を用いた．
TEM の基本構成を図 2-13[17]に示す．薄片化した試料に対し，電子線を数十 kV から数百
kVに加速して照射し，透過した電子を磁界型電子レンズで拡大して観察する．透過や回折
を利用して組成や構造の情報が顕微鏡像として得られる．サブナノメートルの解像度が得
られるが，電子を透過させるために試料は 100 nm オーダーまで薄くしなければならない．
TEM 試料作製法には，長薄切片法，イオンミリング法，FIB 法などがあり，材料の種類な
ど必要に応じて使い分ける．本研究では TEMで陽極酸化皮膜の観察を行った． 
 
2.4.4. XPS分析 
作製したニオブポーラス体を陽極酸化することにより得られた酸化皮膜の相を同定する
ため，X 線光電子分光（X-Ray Photoelectron Spectroscopy：XPS，SHIMADZU KRATOS 
AXIS-ULTRA DLD）を用いた． 
X 線光電子分光は光電子分光の一種で，試料表面に X 線を照射し，生じる光電子のエネ
ルギーを測定することで，試料の構成元素とその電子状態を分析することができる装置で
ある[18]．真空中におかれた試料に X線を照射すると，光電効果による光電子が放出される．
固体や分子内で，電子は量子化された種々のエネルギー準位に束縛されており，一定エネ
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ルギーの光子を照射したとき放出される電子について測定される運動エネルギーはそれぞ
れの準位によって異なり，光電子スペクトルが得られる．このように X 線照射で放出され
た光電子の運動エネルギーを測定することにより，物質内の電子の結合エネルギーを求め
る電子分光法が，XPS である．XPS の基本構成図を図 2-14 に示す[19]．この原理を利用す
ることにより，リガメント表面の薄い酸化皮膜の相同定ができる． 
 
2.4.5．CV法での静電容量測定 
サイクリックボルタンメトリー（Cyclic Voltammetry，CV）とは，電極電位を直線的に掃
引し，応答電流を測定することによって酸化還元反応を調査する手法である．得られる電
流電位曲線，すなわち，サイクリックボルタモグラム（Cyclic Voltammogram，CV または
CV曲線）と呼ばれる．図 2-15にキャパシターでの典型的なサイクリックボルタモグラムを
示す．掃引速度 aの時，CV曲線の正の面積は ΔQ・aで表すことができる．また，第一章に
述べたように，蓄えられる電荷量 ΔQと電圧 ΔVには比例関係が成り立ち，静電容量 Cは， 
𝐶𝐶 = ∆𝑄𝑄
∆𝑉𝑉
, 2-2 
と表される．CV曲線の面積から ΔQが計算でき，式 2-2から，静電容量 Cを算出すること
ができる[20]．本研究では，図 2-16 に模式的に示した三極セルを用いて測定を行った．作
用極にニオブアノードペレットを，対極にプラチナ，参照極に Ag/AgCl を用い，電解質に
は 40 mass%の硫酸水溶液を用い，掃引速度 aは 20 mV/sで，0から 1 Vまでの電圧範囲で測
定した． 
 
2.4.6. ガス吸着法による比表面積 
比表面積の測定は，ガス吸着法によって行い，同時に細孔分布も得られる．図 2-17 に，
ある圧力 P における吸着する気体分子（吸着質）が固体表面に吸着するときのガス吸着量
vaと P/P0（相対圧，P0：飽和蒸気圧）との関係（吸着等温線），および吸着の概念図を示す．
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図 2-17 の吸着等温線は，本研究で，デアロイング処理を行った後，陽極酸化を行った試料
の吸着等温線である．比表面積の測定においては Langmuir の局在性単分子吸着理論[21]を
拡張し，吸着過程を動力学的に解析した BET（Brunauer - Emmett - Teller）理論を適用する[22]．
BET理論によって以下の関係式が導かれる． 
𝑃𝑃{𝑣𝑣(𝑃𝑃0−𝑃𝑃)} = 1𝑣𝑣m𝑐𝑐 + 𝑐𝑐−1𝑣𝑣m𝑐𝑐 ∙ 𝑃𝑃𝑃𝑃0, 2-3 
ここで vmは単分子層吸着量（図 2-17 の単分子層吸着のガス量），c は吸着分子の凝縮係数
（BET定数）である．P/P0と P/{v (P0－P）｝をプロット（BET プロット）することにより，
式 2-3 から直線が得られる．この直線の勾配，および切片から vmと c を求めることができ
る．vmを求めることができれば，図 2-17の単分子層吸着の概念図からわかるように，分子
の占有面積やアボガドロ定数から比表面積を計算することができる．一般的に吸着質には
窒素を利用するが，窒素の優れている点は，窒素が液体で存在する温度で多くの固体に対
して大きい c値を示すことである．すなわち，c≫1の場合，式 2-3は以下のように近似する
ことができる． 
𝑃𝑃{𝑣𝑣(𝑃𝑃0−𝑃𝑃)} = 1𝑣𝑣m ∙ 𝑃𝑃𝑃𝑃0. 2-4 
すなわち，式 2-4 より BET プロットは原点を通り，この直線の勾配が単分子吸着量に逆
比例する．したがって，測定点は一つだけでよいことになり，測定時間もかなり短縮され
る（流動法）．測定を多点で行うか，一点で行うかは試料，要求される精度などによって使
い分ける．また，低い比表面積を測定したい場合は窒素よりも飽和蒸気圧がはるかに小さ
いクリプトンガスを使用する[23]．本研究では，窒素ガスでは測定が難しいレベルの表面積
だと考えられ，クリプトンガスを用い，温度，77 Kで陽極酸化処理試料の比表面積を測定
する． BET法で，BET曲線から比表面積を計算する方法は，次の式を用いる． 
𝑆𝑆 = 𝑣𝑣m𝑁𝑁𝐴𝐴cs
𝑚𝑚𝑚𝑚
, 2-5 
ここで，N はアボガドロ数，Acsは吸着気体分子一個の有効断面積，M は分子量，m はサン
プルの質量である．式 2-3から，BET曲線で勾配 sと切片 iは次の式になることがわかる． 
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𝑠𝑠 = 𝑐𝑐−1
𝑣𝑣𝑚𝑚∙𝑐𝑐
, 2-6 
𝑖𝑖 = 1
𝑣𝑣𝑚𝑚∙𝑐𝑐
, 2-7 
式 2-6，2-7から，vmは 1/(s+i)になり，式 2-5から，BET曲線で，Sを計算することができる
[24]． 
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図2-10 SEM基本構成図[14]
- 48 -
図2-11 XRD基本構成図[15]
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図2-12 FIB基本構成図[16]
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図2-14 XPS基本構成図[19]
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図2-15 キャパシターでのCV曲線
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図2-16 サイクリックボルタンメトリーで三極セルの模式図
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図2-17 陽極酸化処理試料の吸着等温線
とガス吸着プロセス[22]
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第三章 金属溶湯デアロイング法を用いたオープンセル型
ポーラスニオブの作製 
 
3.1. 緒言 
元素間親和力を起源とした混合熱を指標とし，図 1-11 に示したようにニオブと負の混合
熱を有する元素 B選択し，Nb-B合金を前駆体とし，ニオブと正の混合熱，Bと負の混合熱
を有する C 元素の金属溶湯に浸漬することにより Nb-B 前駆体から B 元素のみを選択的に
溶出できることを考え，デアロイング反応を設計したことを第二章で述べた．本章では，
設計したデアロイング反応の組合せについて，実際にデアロイング反応が生じてポーラス
ニオブの作製が可能なのかを検討した結果を示す． 
 
3.2. 前駆体成形 
 作製したポーラスニオブを実用のニオブ電解キャパシタ用アノードペレットに適用する
ことを想定した場合，前駆合金を幅広リボン状にして連続的に作製し，これを用いて幅広
リボン状ポーラスニオブが大量作製できれば都合がよい．そのためには，前駆合金は，そ
の融点が低く溶解・鋳造性に優れる組成が好ましい．Nb-Ni系前駆合金では，Nb40Ni60（at. %）
組成が，融点が低く鋳造性に優れた高ガラス形成合金であると報告されている[1]．この観
点から Nb40Ni60 前駆体リボンがニオブ電解キャパシタのアノードペレット用の前駆体とし
て用いることにした．Nb-Ni系の平衡状態図での Nb40Ni60組成の位置と作製された Nb40Ni60
前駆体リボンの写真を図 3-1に示す． 
Nb-Si 系合金では図 2-6 の平衡状態図に示すように，Nb-Si 系合金組成で融点がなるべく
低い Nb40Si60組成を前駆体として用いるが，それでも融点が高くリボン状試料の作製はでき
なかったため，傾角鋳造棒をディスク形状にカットし，デアロイング処理を行うことにし
た． 
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Nb-Al系合金の場合は図 2-8の平衡状態図に示すように，低融点組成である Nb40Al60組成
を前駆体として用いるが，やはり融点が高いため，石英ノズルと反応をしてしまい，リボ
ン状前駆体の作製はできなかった．また更に，傾角鋳造で棒状の前駆体を作製しても，作
製直後に割れてしまうか，または，ファインカッターで切断する際に割れるため，ディス
ク状の試料にも作製できなかった．図 3-2に Nb40Al60組成の位置と切断中に割れた Nb40Al60
前駆体の SEM像を示す．作製された Nb40Al60前駆体の内部にクラックが入っていることが
確認され，本論文では，Nb40Al60前駆体を用いてニオブポーラス体を作製することは効率が
悪く不可能であると判断した． 
 
3.3. Nb-Si-Mg，Nb-Si-Ca組合せでのデアロイング処理 
3.2.節で述べたように Nb40Si60前駆体ディスクを Mg，または，Ca の金属溶湯に浸漬する
ことにより，デアロイング処理を行った結果を次に示す． 
 図 3-3に Nb-Si平衡状態図での Nb40Si60組成の位置と作製した Nb40Si60前駆体ディスクの
SEM像を示す．棒状の試料を切断し，その断面を観察すると多数のクラックが観察される．
また，Si との合金化のため，前駆体が脆く加工性が悪い．そのため，前駆体をより薄く，
小さく作製することは困難であった．作製した Nb40Si60前駆体ディスクの EDX マッピング
結果を図 3-4に示す．図 3-3に示した平衡状態図のように，共晶相と金属間化合物相が共存
していることが確認できる． 
作製した Nb40Si60前駆体ディスクをMg金属溶湯に浸漬温度，1123 K，浸漬時間，3000 s
浸漬した試料の SEM 像と EDX 分析結果を図 3-5 に示す．(1)の位置を分析すると Mgが検
出される．つまり，Mg金属溶湯が Nb-Si合金内に浸透していることがわかる．しかし，(2)
の位置を分析すると Siはほとんど溶出していない．また，SEM像に示すように，ポーラス
体は形成しないことがわかる．したがって，Mg金属溶湯を用いた場合では，ニオブポーラ
ス体は作製できない．また，図 3-6に Nb40Si60前駆体ディスクを Ca金属溶湯に浸漬した試
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料の断面SEM像とEDXマッピングした結果を示す．Caを金属溶湯に浸漬することにより，
Caが Nb-Si合金内に浸透していることがわかる．しかし，Nb-Si合金から Siの溶出するこ
とは確認できない．また，ポーラス体は形成していないことがわかる．SEM で倍率を低く
して観察した SEM像を図 3-7に示す．試料厚さが変化し，厚くなっていることが確認でき
る．また，酸処理することにより粉体になり，ポーラス体は形成できない．したがって，
Nb-Si系合金を前駆体に用いた場合は，ニオブポーラス体を作製することができないことが
わかった． 
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図3-1 Nb-Ni系平衡状態図でのNb40Ni60組成の
位置と作製した前駆体リボン
Nb40Ni60
Nb40Ni60リボン
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図3-2 Nb-Al系平衡状態図でのNb40Al60組成の
位置と作製した前駆体のSEM像
50 μm
Crack
Nb40Al60前駆体
Nb40Al60
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図3-3 Nb-Si系平衡状態図でのNb40Si60組成の
位置と作製した前駆体のSEM像
100 μm
Crack
Nb40Si60前駆体
Nb40Si60
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(1) (2)
Nb 32.19 44.04
Si 56.23 55.96
Mg 11.58 -
図3-4 Nb40Si60前駆体ディスクのSEM像とEDXマッピング
30 μm
Si
Nb
5 μm
(1)
(2)
(単位 : at. %)
図3-5 Nb40Si60前駆体ディスク用いたデアロイング処理後の
試料断面SEM像とEDX結果
- 64 -
図3-6 Nb40Si60前駆体ディスクをCa金属溶湯でデアロイング
処理した試料の断面SEM像とEDXマッピング
500 nm
Nb
Si Ca
図3-7 Nb40Si60前駆体ディスクをCa金属溶湯でデアロイング
処理した試料の断面SEM像
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3.4. Nb-Ni-Mg組合せでのデアロイング処理 
3.2.節で述べたように Nb40Ni60合金組成は融点が低く，かつ，ガラス形成能が高いため，
リボンの大量作製が容易である[1]．Nb40Ni60リボンを前駆体とし，Mg金属溶湯に浸漬する
ことによりデアロイング処理をした結果を次に示す． 
 
3.4.1. Nb40Ni60前駆体リボン 
 図 3-8(a)に作製した Nb40Ni60前駆体リボンの X線回折図形を示す．X線回折では結晶のピ
ークが観察できず，ブロードな Haloパターンのみ観察できる．その試料を SEM-EDXで組
成マッピングした結果を図 3-8(b)に示す．Nb（赤）と Ni（緑）が均一に分散していること
がわかる．つまり，単ロール液体急冷法で作製した Nb40Ni60前駆体リボンは非晶質構造を有
することがわかる．その Nb40Ni60前駆体リボンの組成は，Niが 58.9で，Nbが 41.1である
ことが確認された． 
 
3.4.2. Nb40Ni60前駆体リボンのMg金属溶湯浸漬処理 
 図 3-9(a)に Nb40Ni60前駆体リボンをMg金属溶湯に浸漬温度，1223 Kで，浸漬時間，3600 
s浸漬して引き上げた試料の SEM像と Nb，NiおよびMgに関する EDX元素マッピング像
を示す．SEM像で灰色の領域と黒の領域の 2つの領域が観察される．灰色の領域は Nbが，
黒の領域はMgとNiが共存していることがわかる．その試料のX線回折を図 3-9(b)に示す．
回折はbcc-Nb，hcp-MgおよびMg2Niが観察され，灰色の領域はbcc-Nbが，黒の領域はhcp-Mg
とMg2Niが共存することがわかる．したがって，Nb40Ni60前駆体リボンをMg金属溶湯に浸
漬すると，その相が NbとMg + Mg2Ni（以降， Mg + Mg2Ni ように，Mgと溶出した元素と
の化合物複合体を“Mg系コンポジット”と表す）に変化することがわかる． 
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3.4.3. Nb40Ni60前駆体リボンの熱処理 
Nb40Ni60前駆体リボンは非晶質構造であることを前述した．Nb40Ni60前駆体リボンが非晶
質構造であるなら，高い温度で結晶化する[2]． Nb40Ni60リボンの場合は結晶化温度が 924 K
であることが報告されており[3]，本研究で用いた金属溶湯の使用温度より低いので，観察
された bcc-Nb相が結晶化により形成された可能性を検討しなければならない．そのため，
Nb40Ni60前駆体リボンを 1123 Kで，1 hr熱処理して，相を同定した．その結果を図 3-10に
示す．X線回折図では NbNi3相と Nb7Ni6相が観察でき，bcc-Nbは観察できなかった．この
相はMg金属溶湯に浸漬した試料の相と異なることから，Mg金属溶湯浸漬後に観察された
bcc-Nb相は“結晶化”ではなく“脱成分”によって形成したことが最終的に確認された． 
 
3.4.4. Mg溶湯浸漬試料の溶媒除去処理 
 ニオブは硝酸水溶液で不働態化し，溶出しないことが報告されている[4]．したがって，
Mg 溶湯浸漬後の試料を硝酸水溶液に浸漬することにより，Mg 溶湯浸漬試料中から Mg コ
ンポジット成分のみ除去することが可能だと考えられる．図 3-11(a)に 1 M硝酸水溶液に 1
時間浸漬した試料の X線回折図形を示す．X線回折は bcc-Nb相のみの回折であることがわ
かる．図 3-11(b)に示すように，EDX分析結果からMgコンポジットを完全に除去できてい
ることが確認できる．Ni が微量検出されるが，これは，ニオブ中に固溶限内の少量のニッ
ケルが残存したためと考えられる．また，SEM 像で確認できるように，硝酸水溶液に浸漬
することにより，Mg コンポジットを選択的に除去ができた．図 3-9 に示したように，Mg
コンポジットの相の部分が，図 3-11に示すように，硝酸水溶液で除去できていたことから，
デアロイング処理後NbとMgコンポジットは共連続構造を有することがわかる．以上より，
本プロセスによって，オープンセル型のニオブポーラス体を作製することができることを
確認した．そのときのリガメントサイズは約 800 nmである． 
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図3-8 Nb40Ni60前駆リボンの(a)X線回折と
(b)SEM-EDXでの組成マッピング
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図3-9 Nb40Ni60前駆体リボンをMg金属溶湯に1223 K，3600 s
浸漬した試料の(a) SEM-EDXでの組成マッピングと
(b) X線回折
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図3-10 Nb40Ni60前駆体リボンを1123 K，1 hr
熱処理した試料のX線回折
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2 μm
図3-11 Mg溶湯浸漬試料を1 M硝酸水溶液に，1 hr
浸漬した試料の(a)X線回折と(b)SEM-EDX
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3.5. Nb-Ni-Ce組合せでのデアロイング処理 
3.4.節と同様に Nb40Ni60リボンを前駆体とし，Ce金属溶湯を用いてデアロイング処理をし
た．図 3-12に Nb40Ni60前駆体リボンを 1223 K，10 s，Ce金属溶湯に浸漬した後，1 Mの硝
酸水溶液に 1時間浸漬し，Ce溶媒を除去した試料の SEM像と EDX分析結果である．SEM
像でわかるようにオープンセル型ポーラス体を形成していることが確認できる．EDX 結果
から，ポーラス体はニオブであることがわかるため，Nb40Ni60前駆体リボンを Ce 金属溶湯
に浸漬することにより，Mg金属溶湯を用いた場合と同様に，設計通りオープンセル形ポー
ラスニオブを作製することができる．しかし，10 sという短い時間でデアロイング処理を行
ったことで，リガメントサイズは約 700 nmまで成長している．また，リガメントの形態は
Mg金属溶湯を用いた場合と比べ，より球形に近いことがわかる．これはMg金属溶湯を用
いた場合より，リガメント粗大化が速いことを示す．リガメント粗大化速度に関しては第
四章で詳しく述べる． 
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Nb : 99.08
Ni : 0.92 (at. %)
2 μm
図3-12 Nb40Ni60前駆体リボンをCe金属溶湯に1223 K，10 s浸漬し，
溶媒除去した試料のSEM像とEDXスペクトル
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3.6. 小括 
本章では，第二章で設計したデアロイング反応を用い，デアロイング処理し，ポーラス
ニオブ作製の検討を行った．その結果を以下にまとめる． 
 
(1) ニオブと合金化する B の元素には，Ni，Si および Al を選択し，Nb-Ni，Nb-Si およ
び Nb-Al 系合金の前駆体を作製した．Nb-Al の前駆体の場合は，融点が高くてリボ
ンの作製ができず，その上，前駆合金が脆いため，前駆体として利用することは困
難であった． 
 
(2) Nb-Si 前駆合金を用いたデアロイングで，Mg，または，Ca 金属溶湯を用いた．Mg
金属溶湯を用いた場合，Mg金属溶湯中に Siが溶出しなかった．また，Ca金属溶湯
を用いた場合，Caが Nb-Si合金に浸透することは確認されたが，Siは溶出しなかっ
た．また，酸処理により Nb-Si 合金の粉体が生成してしまい，ニオブポーラス体は
得られなかった． 
 
(3) Nb40Ni60合金はリボンを作製できるため，Nb40Ni60前駆体リボンをMg金属溶湯に浸
漬することによりデアロイング処理を行った．その試料の断面観察した結果から，
Niが Nb40Ni60前駆体リボンからMg金属溶湯に選択的に溶出し，bcc-NbとMg系コ
ンポジット（Mg + Mg2Ni相）に分離することを確認した． 
 
(4) 非晶質 Nb40Ni60前駆体リボンを熱処理すると NbNi3相と Nb7Ni6相に結晶化した．従
ってMg溶湯浸漬試料中に生成した bcc-Nb相は非晶質前駆体の結晶化によって生じ
ているのではなく，脱成分によって生じていることが確認された． 
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 (5) Mg溶湯浸漬試料からMgコンポジットを除去するため，硝酸水溶液に浸漬した．硝
酸水溶液に浸漬することにより，Mgコンポジットが除去でき，オープンセル型ポー
ラスニオブを作製することに成功した． 
 
(6) Nb40Ni60前駆体リボンを Ce金属溶湯に浸漬することにより，デアロイング処理を行
った．その結果，Mg 金属溶湯を用いた場合と同様に，Ce 金属溶湯を用いても，オ
ープンセル型ポーラスニオブ体を作製できた． 
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第四章 金属溶湯における Nb-Ni 合金を用いたデアロイン
グ反応およびポーラス構造粗大化の速度論解析 
 
4.1. 緒言 
第三章では，設計したデアロイング反応を用い，各元素組合せでデアロイング処理を試
みた結果，金属溶湯を用いたデアロイング法によって，Nb-Ni 合金から Ni が選択的に Mg
または Ce金属溶湯に溶出され，オープンセル型ニオブポーラス体を作製できることがわか
った．水溶液を用いたデアロイング法では，例えば，Au-Ag 合金を硝酸水溶液でデアロイ
ングする場合，浸漬温度や浸漬時間等の条件によってリガメントサイズを制御できること
が報告されている[1]．また，金属溶湯を用いたデアロイングでも同様に，例えば，Fe-Cr合
金や Ti のポーラス体のリガメント粗大化が報告されている[2-3]．本研究が目的とする，ニ
オブ電解キャパシターの静電容量を最大限に拡大するためには，リガメントサイズを最小
化して最大比表面積を有するニオブポーラス体を作製する必要がある．そこで，デアロイ
ング反応速度の解析を通して，デアロイング作製条件が形成ポーラス構造に及ぼす影響を
学術的に調査することにした．本章では，Nb-Ni前駆体とMg金属溶湯を用いた反応を例に
して，デアロイング反応速度およびリガメント粗大化に関する速度論を解析した結果を述
べる． 
 
4.2. 前駆体成形 
Nb40Ni60 前駆体リボンがニオブ電解キャパシターのアノードペレット用の前駆体として
適していることを前述した．しかし，図2-2に示すNb-Ni系平衡状態図からも明らかように，
Nb40Ni60前駆体は NbNi3相と Nb7Ni6相の複相により構成されている（図 3-7）．よって，デ
アロイング過程が複雑化するため，Nb40Ni60前駆体は反応解析に適さない．状態図を参考す
ると Nb25Ni75合金は NbNi3単相であって反応解析に都合がよいが，融点が高いのでリボンの
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作製には不向きであることがわかる．しかし，デアロイング反応には遷移過程が起こるこ
とを考えれば，その観察のためには，肉薄のリボンよりも肉厚のディスク状が前駆体の形
状として好ましいことが予想される．したがって，ここでは単相である Nb25Ni75ディスク状
前駆体を用いることにした． 
 
4.3. Nb25Ni75前駆体ディスクのデアロイング反応 
Nb40Ni60 前駆体リボンを用いてデアロイング処理後ニオブポーラス体の作製には成功し
ていたが，Nb25Ni75前駆体に対してはまだポーラス化が可能か否か確認しておらず，これを
始めに検討することにした．Nb25Ni75前駆体ディスクをMg金属溶湯に浸漬することにより
デアロイング処理を行い，ニオブポーラス体の作製を試みた． 
図 4-1(a)は Nb25Ni75前駆体ディスクを，浸漬温度 1173 Kで，浸漬時間 1200 s，Mg金属溶
湯に浸漬後の断面の X線回折図形を示す．回折図形を見ると，デアロイング処理前は NbNi3
の単相であることがわかるが，浸漬処理後，Nb，Mg および Mg2Ni に相が変化しているこ
とがわかる．図 4-1(b)は浸漬処理後，試料断面の SEM-EDXマッピングを示す．Nb40Ni60前
駆体リボンと同様に灰色の Nb領域と，黒色のMg系コンポジット（Mg＋Mg2Ni）領域に分
離していることが確認できる． 
そのMg金属溶湯に浸漬した試料を 1 M硝酸水溶液に 1時間浸漬し，Mgコンポジットを
除去した後のX線回折を図4-2(a)に示す．XRD分析結果からbcc-Nbのみの回折が観察でき，
Mg系コンポジットは観察できず，硝酸処理によって除去されたことがわかった．また，図
4-2(b)に示すように，SEM 像からポーラス構造を形成していることが確認できる．つまり， 
Nb25Ni75前駆体ディスクを用いて，Nb40Ni60前駆体リボンと同様に，デアロイング処理によ
ってオープンセル型ポーラスニオブを作製できることが確認された． 
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4.4. Nb25Ni75単相合金からのポーラスニオブ形成過程 
Nb25Ni75前駆体ディスクを浸漬温度 1123 K のMg金属溶湯中に，120 s間浸漬した後，こ
の試料を切断して，その断面観察によりポーラスニオブの形成過程を調査した．図 4-3にそ
の結果を示す．図 4-3(b)は，Mg 溶湯成分と接触時間の長い試料表面側から，これが短い内
部に向かう断面の SEM像であり，A，Bおよび Cと名付けた 3つの層より成り立つことが
わかる．図 4-3(b)には，試料表面側から内部に向かって，前駆合金構成成分である Nbおよ
び Ni濃度について SEM-EDXを用いて線分析を行った結果を示す．試料表面側から内部側
に向かって，Nb 濃度が階段的に減少し，逆に，Ni 濃度が増加していることが観察できた．
A，Bおよび C層をそれぞれ XRDを用いて相同定を行った結果，図 4-3(c)で示すように，A
層は bcc-Nb相，B層は Nb7Ni6相，C層は前駆体である NbNi3相より構成されることがわか
った．各層の EDX 分析結果は表 4-1 に示す．したがって，Nb25Ni75前駆体ディスクを Mg
金属溶湯に浸漬することにより，反応時間が最も長い表面側から内部に向かって順に，ポ
ーラス bcc-Nb相，ポーラス Nb7Ni6相，そして未反応前駆体である密な NbNi3相であること
がわかる． 
図 4-4は Nb-Ni平衡状態図中に A，B，および，C層に形成した相の位置をそれぞれ示す
とともに，各層の SEM像を下に示した．始めにMg金属溶湯と接する NbNi3前駆体から Ni
が溶出して Nb6Ni7相を形成し，これによって発生した Nb6Ni7/NbNi3界面はMg溶湯成分と
ともに内部へと移動する．一方，この間に溶出された Ni成分は外部の Mg溶湯との間で生
じる濃度勾配に起因して表面方向に向かって拡散する．更に，Nb6Ni7相からの Ni溶出が進
行することによって，bcc-Nb 相が形成されるため，bcc-Nb/Nb6Ni7 界面は先行する
Nb6Ni7/NbNi3界面に遅れて進行することになる．したがって，Nb25Ni75前駆合金から，デア
ロイング反応でポーラスニオブを形成する過程は，次のように密な NbNi3 相（前駆体）か
らポーラスなNb6Ni7相に変化する First dealloying reactionとポーラスなNb6Ni7相から更にポ
ーラスな bcc-Nbになる Second dealloying reactionの 2つの段階になることがわかる． 
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C：密な NbNi3 (前駆体) → B：ポーラスな Nb7Ni6    (First dealloying reaction) 
B：ポーラスな Nb7Ni6    → A：更にポーラスな bcc-Nb (Second dealloying reaction) 
つまり，Nb25Ni75前駆体ディスクからポーラスニオブに変化する過程は， 
NbNi3 + Mg(l) → Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + Mg(Ni)(l)  
→ E
Cooling
A bcc-Nb + (Mg + Mg2Ni) A E → E
硝酸 etching
A bcc-Nb + pore 
の順で反応が起こることがわかる． 
また，図 4-3に示した線分析結果において，Niまたは Nbの濃度が B層で一部勾配を伴っ
て変化していることが確認できる．これは，図 4-4の Nb-Ni平衡状態図を参考すると，B層
の相である Nb6Ni7相が，浸漬処理を行った 1123 Kにおいて，4～5 %幅の組成領域を有する
ことがわかり，このことがB層内のNiまたはNbの濃度勾配を許容していると考えられる．
外部に行くほど，Mg 金属溶湯と接する時間が長くなるため，Nb6Ni7組成から Ni プアな組
成になると考えられる． 
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図4-1 Nb25Ni75前駆体ディスクをMg金属溶湯に1173 K，
1200 s浸漬(a) 処理前後のX線回折と(b) 処理後の
組成マッピング
(a) デアロイング処理前後のX線回折
(b) 組成マッピング
処理前
処理後
Nb
Ni Mg
2 μm
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図4-2 Nb25Ni75前駆体のMg溶湯浸漬試料のMg
コンポジットを除去した後の(a) X線回折と
(b) SEM像
(a) 溶媒除去後のX線回折
(b) SEM像
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図4-3 Nb25Ni75前駆体ディスクをのMg金属溶湯に1123 K，
120 s浸漬した試料の (a) SEM-EDXでの線分析，
(b) SEM象と (c) 各層でのX線回折
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表4-1 図4-3で示した各層のEDX分析
A B C
Nb 98.92 55.90 26.17
Ni 1.8 44.10 73.83
相 bcc-Nb Nb7Ni6
NbNi3
(前駆体)
(単位 : at. %)
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NbNi3 (前駆体)
A B C
3 μm 3 μm 3 μm
1st
C (NbNi3)B (Nb7Ni6)A (Nb)
2nd
図4-4 Nb-Ni平衡状態図での各層の位置と
各層のSEM像
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4.5. 反応拡散 
4.4.節で，Nb25Ni75前駆合金を Mg 金属溶湯に浸漬するデアロイング反応によって，ポー
ラスニオブを形成する過程は，Ni 原子が Mg 金属溶湯中に溶出，拡散することにより，平
衡状態図に則って 3 つの相を形成しながら進行することを示した．固体-液体間の反応であ
る金属溶湯を用いたデアロイング反応は，いくつかの相を形成することから，デアロイン
グ反応速度を解析するために反応拡散（Reaction diffusion）を議論する． 
異種の金属あるいは組成の異なる合金を拡散接合するとき，固体－固体または固体－液
体間反応で，拡散領域に異相界面や金属間化合物相が生成するような相互拡散をとくに反
応拡散と呼んでいる[4]．反応拡散が 2 成分系である場合，生成する異相界面や金属間化合
物相は，拡散方向に垂直な一つの界面あるいはある厚さをもった層として観察され，一般
には拡散時間の増大とともに異相界面が移動したり，層の厚さが増加したりする[5]．その
例として図 4-5[7]に固体 Cuと液体 Alの反応拡散における Cu/Al界面を示す．Cuと Alの間
にいくつかの層が生成しており，Cu-Al平衡状態図の相と一致することがわかる． 
拡散領域に生成する生成相の層厚さ lは，一定温度下では一般に次式で表される． 
𝑙𝑙 = 𝑘𝑘𝑡𝑡𝑛𝑛, 4-1 
ここで，kは層成長速度定数，tは反応時間，nは指数である．反応拡散の実験では多くの場
合において n ＝ 0.5であり，層成長は拡散律速である．n ＝ 1の場合は界面反応律速であ
る[6-11]． n ＝ 1/5～1/3 の層成長も観察されており，この場合の層成長機構は明らかでは
ない．また，n値が時間とともに変化する場合も報告されており，指数 nについても不明な
場合が多い．層成長速度定数 kは，対象としている層や隣接相の相互拡散係数，界面濃度，
相の組成幅などを含む関数として表される[12-13]．一般に，そのアレニウスプロットは直
線となり，層成長のための活性化エネルギーはおよそ相互拡散のそれに等しい． 
デアロイング処理を行った試料断面で，生成層 xの平均厚さ lxを見積もるため，式 4-2を
用いる[7-9]．浸漬温度，1123 K，浸漬時間，3600 sデアロイング処理した試料において，試
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料の厚さは浸漬前，1.00 mmであり，浸漬後は，1.001 mmであった．したがって，この系
においては，デアロイングの反応前後で試料の巨視的な体積変化は生じていないと考えら
れる．すなわち，生成層の厚み＝反応層の厚みとして解析を行った． 
𝑙𝑙x = 𝐴𝐴x𝑤𝑤x, 4-2 
ここでは，wxは x層界面の長さ，Axは x層の面積である．図 4-6に示すように，式 4-2を用
いて bcc-Nb層，Nb7Ni6層およびトータル層（bcc-Nb＋Nb7Ni6）の平均厚さを見積もった． 
 
4.6. デアロイング反応速度 
図 4-7は Nb25Ni75前駆体ディスクをMg金属溶湯中に浸漬して，デアロイング処理を施し
た試料の各生成層の平均厚さ lx の時間依存性を示している．横軸と縦軸は，それぞれ，平
均厚さ lxと浸漬時間 tを対数表示している．図 4-7に示すように，各生成層の厚さ lxは浸漬
時間 tが増加することにより直線的に増加することがわかる．ここでは式 4-1中の浸漬時間
tを t0は単位時間 1 sで規格化して得られる次式を用いてデアロイング反応の律速機構と熱
活性化過程について以下に議論する． 
𝑙𝑙𝑥𝑥 = 𝑘𝑘 � 𝑡𝑡𝑡𝑡0�𝑛𝑛, 4-3 
表 4-2に図 4-7から見積もった各条件での各層での nと kの値を示す．本研究において金属
溶湯として使用されている Mg は沸点が 1383 Kで体表的な低沸点金属であり[14]，蒸気圧
が高いため，温度が増加することにより蒸発が顕著になる[15]． 
本研究では，一定温度において一定時間デアロイング反応を維持するが，1173 K以上の
温度域ではその制御が困難である．また逆に，1023 K以下でデアロイング処理を試みると，
反応速度が遅く，反応層の形成が著しく不均一となって生成層厚さを定義できない．した
がって，Mg金属溶湯を用いた場合，観察は 1023から 1173 Kまでの温度範囲で行うことに
する．表 4-2 に示すように，前述した本実験の条件範囲内で，また，bcc-Nb 層，Nb7Ni6層
およびトータル層（bcc-Nb ＋ Nb7Ni6）の各生成層に対して，いずれも n値は 0.5に近く拡
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散が律速段階になることが考えられる．また，各生成層の成長速度定数 kは，表 4-2に示す
ように，明瞭な温度依存性が確認できる．層成長速度定数 kを次のアレニウス式よりフィッ
ティングする． 
𝑘𝑘 = 𝑘𝑘0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅� 4-4 
式 4-4の両辺の自然対数をとすると， ln(𝑘𝑘x) = ln(𝑘𝑘0) − 𝐸𝐸𝑅𝑅 ∙ 1𝑅𝑅  4-5 
となる．ただし，Rは気体定数，Tは絶対温度，Eは活性化エネルギーである． 
 表 4-2で示した，各生成した層の層成長速度定数 kと温度の逆数 1/Tをプロットすると図
4-8になり，式 4-5から明らかなとおり，傾きから E/Rを，切片から ln(k0)を見積もることが
できる．活性化エネルギーEと k0を計算した結果を図 4-8に示した．したがって，Nb25Ni75
前駆体ディスクとMg金属溶湯を用いたデアロイング反応では，各層成長の活性化エネルギ
ーは 36～42 kJ/molの値を有することがわかる． 
Y. Duらの報告によれば，一般的に金属溶湯中での溶質原子の拡散の活性化エネルギーは
約 30 kJ/mol である[16]．この活性化エネルギーの値は，本研究での値と近い値である．図
4-9 に，Nb-Ni 前駆合金を Mg 金属溶湯に浸漬して生じるデアロイング反応機構を模式的に
示した．Mg金属溶湯と接した Nb-Ni前駆合金表面から，Mgと親和性が高い Ni原子が溶出
し，残存した Nb原子が表面拡散によって集積してポーラス体を形成すると考えられる．こ
の過程が安定に進行するには，前駆体中の Ni原子が Mg金属溶湯中へ溶出され続ける必要
があり，このためには先に溶出した Ni原子がMg中に拡散して反応界面付近の Ni濃度の上
昇を抑える必要がある．反応指数や反応速度定数の活性化エネルギーは，このことが本反
応の律速段階となることを示唆している． 
 次に，単相を形成しないが，融点が低くリボン状にして実際に電解キャパシタに用いる
Nb40Ni60前駆体のデアロイング反応速度を同様に調査することにした．Nb40Ni60前駆体リボ
ンのデアロイング反応過程を図 4-10 に示す．Nb25Ni75単層前駆体ディスクとは反応過程が
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異なることがわかる．しかし，デアロイング反応速度の観察には，未反応領域が残る必要
があるため，短い浸漬時間で反応が終わってしまうリボン状の試料は適していない．した
がって，Nb40Ni60前駆体ディスクを用い，デアロイング反応過程を観察することにした．図
4-11 に Nb40Ni60前駆体ディスクを用いたデアロイング反応でのポーラスニオブ層の厚さの
時間依存性を示す．ポーラスニオブ層の厚さと浸漬時間の対数プロットも，Nb25Ni75前駆体
と同様に直線になることがわかる．また，n の値も同様におよそ 0.5 になることがわかる．
このことから，Nb40Ni60前駆体を用いたデアロイング反応でも，拡散が律速となることがわ
かる．Nb40Ni60前駆体を用いた場合と Nb25Ni75前駆体を用いた場合とのデアロイング速度を
比較するために，k0と Eの値を計算した結果を表 4-3に示す．k0と Eの値は，Nb40Ni60前駆
体を用いた場合も，Nb25Ni75前駆体を用いた場合と同程度であり，デアロイング反応でポー
ラス Nb層の成長速度がその 2つの条件で同程度であることを示す．これらの結果からみる
と，前述した Nb25Ni75の反応速度解析結果を Nb40Ni60からのポーラスニオブの生成速度算出
に適用可能であると考えられる．したがって，その解析結果を用い，Nb40Ni60前駆体リボン
での反応速度計算に適用する． 
 
4.7. ポーラス構造粗大化 
多結晶構造を有する金属で，1次再結晶が終了した後，長時間加熱を続けたり，さらに高
温に加熱したりしたときに結晶粒成長が生じる[17]．この段階では，加工により導入された
点欠陥や転位はほぼ消滅している．しかし，粒界エネルギー分のエネルギー増加はまだ残
っており，これを減少させようとして，結晶粒の粗大化，すなわち粒成長（Grain growth）
が再結晶完了後の焼鈍中に生じる．従って，粒成長の駆動力は，粒界エネルギーである．
任意の形状の結晶粒組織に対し，単位体積あたりの粒界密度 Sv [m2/m3]は，3次元的な平均
切片長さ Lと， 
𝑆𝑆V = 2𝐿𝐿, 4-6 
- 89 -
なる関係を有することが知られている[18]．平均粒径 Dと平均切片長さ Lの間には，D = AL
（A：結晶粒の形状に依存する定数）なる関係が成り立つから，D ≃ Lとすれば，平均直径
Dの結晶粒組織の界面エネルギーは， 
∆𝐺𝐺V = 2𝜎𝜎𝐷𝐷 , 4-7 
または， 
∆𝐺𝐺V = 2𝜎𝜎𝐷𝐷 𝑉𝑉m, 4-8 
となる．ここで，σ は界面エネルギー，Vm はモル体積を示す．これが粒成長の駆動力で
ある．粒成長時のマトリクスの平均直径 Dと焼鈍時間 tの間には，経験的に， 
𝐷𝐷𝑛𝑛 = 𝑘𝑘𝑡𝑡, 4-9 
なる関係が成り立つ．ここで kと nは材料と温度に依存する定数である[20]．ポーラス金属
の熱処理に伴うリガメントサイズの粗大化も表面エネルギーの減少を駆動力とする現象で
あり多結晶の粗大化現象と類似している点が多いと考えられる．実際，焼結材料や水溶液
中デアロイングで作製されたナノポーラス金属は高温の熱処理によってポーラス構造が粗
大化することが分かっており[1-3]，リガメントサイズの時間依存性は多結晶の粗大化をモ
デルとした式 4-9によって表されることが報告されている[19]．従って，本研究でも，多結
晶の粒成長モデルを参考に，金属溶湯を用いたデアロイング反応でのリガメント粗大化の
速度を解析し，粗大化のメカニズムを解析する． 
 
4.8. リガメント粗大化速度 
Nb-Ni前駆合金とMg金属溶湯を用いたデアロイング反応で，リガメントの粗大化速度の
観察のためには，Nb25Ni75前駆体ディスクは肉厚なので，試料全体が反応を終えるまでにか
なりの時間が必要であることを 4.6.節で確認した．この時間中に，デアロイング反応とリガ
メント粗大化が同時に起こるので，リガメント粗大化だけの速度を観察することは難しい．
したがって，Nb25Ni75前駆体ディスクは，反応拡散の調査には適していても，リガメント粗
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大化速度の調査には適していない．代わりに，Nb40Ni60前駆体リボンの場合は，試料に厚さ
が約 70 μm で肉薄であるため，表面から内部まで完全にポーラスニオブ層に変化する時間
が短いと判断され，リガメント粗大化に及ぼすデアロイング反応の影響が小さいと判断さ
れる．よって，リガメント粗大化反応の調査には，Nb40Ni60前駆体リボンを用いることにし
た． 
図 4-12は Nb40Ni60前駆体リボンを，温度 1023および 1123 K，浸漬時間 60～1200 sとし
て，Mg金属溶湯中でデアロイング処理を施した試料の SEM像を示す．同じ浸漬時間でも，
得られたポーラス体のリガメントは，温度によって変化する．同じように，同じ温度でも，
浸漬時間によって，変化することが確認できる．リガメントサイズは，図 4-12 に示すよう
に，浸漬時間が増加するほど，または，浸漬温度が増加するほど，大きくなることがわか
る．SEM像から，30箇所のリガメントサイズを直接見積もって，その平均を計算すること
によって，各条件でのリガメントサイズとした．前述したように，デアロイング反応での
リガメントサイズ変化を多結晶の結晶粒粗大化と同様に議論すると，リガメントサイズ d
の浸漬時間 tによる変化は，次の式になる[19, 21]． 
𝑑𝑑𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑡𝑡𝐷𝐷s 4-9 
ここで，m は粗大化指数，k は定数，t は浸漬時間，Dsは表面拡散係数である．式 4-9 の両
辺について対数をとすると， log𝑑𝑑 = 1
𝑚𝑚
log(𝑘𝑘𝐷𝐷s) + 1𝑚𝑚 log 𝑡𝑡, 4-10 
になる．図 4-13に，Nb40Ni60前駆体リボンを，それぞれの温度，1023，1073，1123，1173，
1223 Kで Mg金属溶湯に浸漬し，デアロイング処理を行った試料のリガメントサイズを見
積もって，その時間依存性を示す．横軸と縦軸は，それぞれ log tと log dである．式 4-10
により，得られたグラフの傾きから m 値を計算すると 3.5～4.5 の値となり，温度条件の範
囲内で 4（平均 3.98）に近いことがわかる．水溶液でのデアロイング反応では，指数 mが 4
の時，リガメント粗大化が表面拡散により進行すると報告されている[19, 22]．つまり，Nb-Ni
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前駆合金とMg金属溶湯を用いたデアロイング反応では，水溶液中のデアロイング反応と同
様に表面拡散により，リガメントサイズが粗大化すると考えられる．表面拡散係数 Dsは温
度に依存する定数で，熱活性過程下ではアレニウス式で示される． 
𝐷𝐷𝑠𝑠 = 𝐷𝐷0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅�, 4-11 
ここで，D0は反応速度式の頻度因子，Rは気体定数，Tは浸漬温度，Eは活性化エネルギー
である．式 4-11を式 4-9に代入すると， 
𝑑𝑑𝑚𝑚 = 𝑘𝑘𝑡𝑡𝐷𝐷0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅�, 4-12 
になる．図 4-14に Nb40Ni60前駆体リボンをそれぞれの温度で，600 s，Mg金属溶湯に浸漬
した試料のリガメントサイズの浸漬温度依存性を示す．式 4-12から，縦軸 mlnd，横軸 1/T
としてプロットする．その傾きから活性化エネルギーを計算すると，Nb40Ni60前駆体リボン
とMg金属溶湯を用いたデアロイング反応でのリガメント粗大化の活性化エネルギーは約
208 kJ/molであることがわかった．Nbの表面自己拡散の活性化エネルギーは，192 kJ/mol
であると報告されている[23-24]．本研究でのリガメント粗大化の活性化エネルギーは，Nb
の表面自己拡散の活性化エネルギより少々大きい値である．Mg金属溶湯中のデアロイング
反応では，Nbの表面が何もない状態，つまり，真空ではなく，図 4-15に示すようにMg金
属溶湯が存在する．その結果，Nb原子が表面拡散する時，金属溶湯中のMg原子に干渉を
受けて進行すると考えられる．これが，表面拡散のエネルギーバリアを増加させ，活性化
エネルギーは，Nbの表面自己拡散の活性化エネルギーよりやや大きくなったと考えられる． 
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図4-5 固体Cu/液体Alの反応拡散におけるCu/Al界面[7]
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図4-6 デアロイング反応で生成した各層の厚さの
見積もり法
WNb
ANb
lNb7Ni6
= ltotal – lNb
Wtotal
Atotal
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図4-7 各生成層厚さの時間依存性
Total
Nb7Ni6
Nb
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表4-2 図4-7で見積もった各条件での指数n
と速度定数kの値
T / K total Nb7Ni6 Nb
n 973 反応層観察できず
1023 0.554 0.555 0.553
1073 0.581 0.596 0.497
1123 0.548 0.557 0.506
1173 0.544 0.551 0.514
1223
沸騰により実験条件の
安定化ができない
k / m 1023 1.07 * 10-5 8.43 * 10-6 2.23 * 10-6
1073 1.29 * 10-5 9.98 * 10-6 3.33 * 10-6
1123 1.76 * 10-5 1.39 * 10-5 3.71 * 10-6
1173 1.90 * 10-5 1.51 * 10-5 3.92 * 10-6
M
g
溶
湯
で
検
証
可
能
範
囲
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図4-8 各生成層成長の活性化エネルギー
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図4-9 Nb-Ni前駆合金とMg金属用等を用いた
デアロイング反応過程の模式図
Mg金属溶湯 Nb原子
Ni原子
Ni原子の溶出
Ni原子の拡散
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図4-10 Nb40Ni60前駆合金リボンのデアロイング反応過程式
amo-Nb40Ni60 + Mg(l)
cryst-(NbNi3 + Nb7Ni6) + Mg(l)
crystallization
Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) Nb + Mg(Ni)(l)
Nb + Mg(Ni)(l)
bcc-Nb + hcp-Mg + Mg2Ni
cooling
bcc-Nb + pore
HNO3 etching
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図4-11 Nb40Ni60前駆体ディスクを用いたデアロイング
反応でのポーラスNb層厚さの時間依存性
1023 K
1073 K
1123 K
1173 K
1223 K
T, K Nb40Ni60 Nb25Ni75
k0, m
1023
~
1173
1.56 * 10-4 1.86 * 10-4
E, kJ/mol 32.8 36.9
表4-3 Nb40Ni60前駆体とNb25Ni75前駆体での
デアロイング反応でk0とEの値の比較
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図4-12 Nb-Ni前駆合金とMg金属溶湯を用いたデアロイング
反応での浸漬時間と温度によるリガメントサイズ変化
2 μm
2 μm
2 μm
2 μm
2 μm
2 μm
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図4-13 Nb-Ni前駆合金とMg金属溶湯を用いたデアロイング
反応で，それぞれの温度，1023，1073，1123，1173，
1223 Kでのリガメントサイズの浸漬時間依存性
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図4-14 Nb40Ni60前駆体リボンを用いたデアロイング
反応でのリガメントサイズの温度依存性
0.8 0.9 1.0
21
22
23
24
25
 
 
m
ln
(d
 ,
 n
m
)
T -1 / 10 -3 K -1
E =  208 kJ/mol
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図4-15 金属溶湯中デアロイング反応でのリガメント
サイズ粗大化機構の模式図
Mg金属溶湯
Nb原子
Mg原子
Nb原子の
表面拡散
Mg原子の干渉
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4.9. Ce金属溶湯を用いたデアロイング反応 
  第一章で述べたように，金属溶湯中でのデアロイング反応の起源は，原子間親和力であ
ると考えられる．ここで A-B2成分系を考えた場合．A-A原子（あるいは B-B原子）が隣り
合った場合の方が，A-B 原子が隣り合った場合よりも熱力学的に安定である場合があり，
A-B原子は反発し合って分離しようとする．逆に，A-B原子が隣り合った場合の方が熱力学
的に安定な場合は，A-B原子は引き寄せあって，A-B原子対を多く作ろうとする．これを表
わすのが混合熱であり，元素間の親和力を示す．混合熱は，以下の式により示される[25]． 
∆𝐻𝐻𝐴𝐴−𝐵𝐵
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 = Ω 𝐴𝐴−𝐵𝐵 ∙ 𝑋𝑋𝐴𝐴 ∙ 𝑋𝑋𝐵𝐵, 4-13 
ここで，∆𝐻𝐻𝐴𝐴−𝐵𝐵
𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚は，A-B金属間混合熱，Ω 𝐴𝐴−𝐵𝐵は，相互作用パラメータ，XA・XBは，原子比
濃度を示す．Aと Bが引き合う場合は，∆𝐻𝐻𝐴𝐴−𝐵𝐵𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 < 0であり混和物が安定である．一方，Aと
B が反発する場合は，∆𝐻𝐻𝐴𝐴−𝐵𝐵𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 > 0であり相分離する．このような原理で，Nb-B 合金から，
金属溶湯と引き合うB元素が溶出し，反発するNbは残存してポーラス体を構成するだろう．
金属溶湯の元素が変わると，B 元素と C 金属溶湯間の混合熱の値が変わることになる．Ni
とMg間混合熱は－4 kJ/molである．また，Niと Ce間混合熱は－28 kJで NiとMg間混合
熱より負に大きい値である[26]．ここで，Ni原子と金属溶湯構成原子間の混合熱が負に大き
い場合，デアロイング反応が起こるとき，Ni 原子を Nb-Ni 前駆合金から溶出させる力が強
くなり，デアロイング反応速度が速くなると考えた．前述したようにデアロイング反応速
度をコントロールして，より小さいリガメントサイズを有するポーラス体を作製するため
には，リガメント成長速度に対してデアロイング反応を速くする必要がある．したがって，
金属溶湯構成元素を Mgから Niとの混合熱が負に大きい Ceに代えて，Ni-金属溶湯構成元
素間の混合熱がデアロイング反応に及ぼす影響について調査することにした． 
 
4.9.1. デアロイング反応速度における Ce金属溶湯の影響 
最初にデアロイング反応速度を観察するため，Nb40Ni60前駆体ディスクを用い，温度 1123
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～1223 K範囲で，浸漬時間 10～300 sまで，Ce金属溶湯に浸漬することによりデアロイン
グ処理を行い，その試料の深さ方向での Nb 層の成長速度を観察した．図 4-16 に各温度条
件でCe金属溶湯を用いたデアロイング反応によって生成したニオブ層厚さの時間依存性を
示す．縦軸と横軸は，それぞれ，Nb層厚さ lNbと浸漬時間 tを対数で示している．式 4-3に
より，反応速度指数 n値を計算すると 0.5に近いことがわかった．これは，前述したように，
Mg金属溶湯を用いた場合と同様に，Ce金属溶湯を用いた場合でも，溶出した Ni原子が Ce
金属溶湯に拡散することがデアロイング反応の律速段階になることを示唆している．式 4-5
を用い k0とデアロイング反応速度の活性化エネルギーEの値を計算して表 4-4に示した．本
研究で測定した温度の範囲では，活性化エネルギーが，Mg金属溶湯を用いた場合と同程度
であることがわかる．しかし，k0の値は Ce 金属溶湯を用いた場合が大きいことがわかる．
これは，デアロイング反応速度が，Mg 金属溶湯を用いた場合より，Ce 金属溶湯を用いた
場合の方が速いことを示す．つまり，Niと負に大きい混合熱を有する Ceを金属溶湯に用い
た場合の方が，デアロイング速度が速くなることを示している． 
 
4.9.2. リガメント粗大化における Ce金属溶湯の影響 
 4.9.1.節に述べたように Ce金属溶湯を用いた場合，デアロイング反応速度が速くなる．デ
アロイング反応が速いなら，短い時間で反応が終わるので，小さいリガメントサイズを有
するポーラスニオブを作製することが可能であるだろう．そうなら，比表面積が大きくな
り，さらに静電容量を増やすことが可能だと考える．そこで，Nb40Ni60 前駆体リボンと Ce
金属溶湯を用いデアロイング処理を行い，リガメント粗大化速度を調査した．図 4-17 は
Nb40Ni60前駆体リボンを，浸漬温度，1123～1273 K，浸漬時間，10～300 sの範囲で，Ce金
属溶湯に浸漬した試料の SEM像を示す．同じ浸漬時間でも，得られたポーラス体のリガメ
ントサイズは温度によって変化する．同様に，同じ温度でも，浸漬時間によって，リガメ
ントサイズが変化することが確認できる．リガメントサイズは，図 4-17に示すように，Mg
- 106 -
金属溶湯を用いた場合と同様に，各条件で，浸漬時間が増加するほど，または，浸漬温度
が増加するほど，大きくなることがわかる．これらの SEM像から，30箇所，リガメントサ
イズを直接見積もって，その平均を計算し，これらを各条件でのリガメントサイズとした．
図 4-18(a)は Ce金属溶湯を用い，1223 Kでデアロイング処理を行い，リガメントサイズの
浸漬時間依存性を示す．横軸と縦軸は，それぞれ，log tと log dとしている．式 4-10を用い，
m値を計算すると 4に近い値を有することがわかる．つまり，Mg金属溶湯を用いた場合と
同様に，Ce金属溶湯を用いた場合も表面拡散によりリガメントが粗大化すると考えられる．
式 4-10から，kDsの値を計算すると 4.295になる．Mg金属溶湯を用いたデアロイング反応
では，図 4-18(b)に示すように，kDsの値は 3.398であり，kDsの値が，Ce金属溶湯を用いた
場合が大きい値を有することがわかる．つまり，リガメント粗大化速度が，Mg金属溶湯を
用いた場合より，Ce金属溶湯を用いた場合が速いことを示す．図 4-17と図 4-12から，Mg
金属溶湯を用いた場合と Ce金属溶湯を用いた場合のリガメント形態を比較してみると，Ce
金属溶湯を用いた場合がより球形に近いことがわかる．また，前述したように，リガメン
ト粗大化速度も，Ce金属溶湯を用いた場合が速い．これは，Ce金属溶湯とポーラスニオブ
間の界面エネルギーがMg金属溶湯のそれよりも大きく，これが界面面積の減少を促進する
ため，リガメントが球形になって，かつ，粗大化速度が比較的に速くなったものと考察さ
れる． 
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図4-16 Nb40Ni60前駆体ディスクとCe金属溶湯を用いた
デアロイング反応でのポーラスNb層厚さの時間
依存性
表4-4 Mg金属溶湯を用いた場合とCe金属溶湯を用いた場合
のデアロイング反応でk0とE値の比較
1123 K
1173 K
1223 K
1273 K
T, K Mg melt Ce melt
k0, m
1123
~
1223
0.15 * 10-3 1.75 * 10-3
E, kJ/mol 33.1 45.0
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図4-17 Nb-Ni前駆合金とCe金属溶湯を用いたデアロイング
反応での浸漬時間と温度によるリガメントサイズ変化
5 μm
5 μm
5 μm
5 μm
5 μm
5 μm
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図4-18 (a) Ce金属溶湯を用いた場合と (b) Mg金属溶湯を
用いた場合，1223 Kでのリガメントサイズの浸漬時
間依存性とkDsとm値
(a) Ce金属溶湯を用いた場合
𝑘𝐷𝑠 = 4.295
𝑚 = 3.92
𝑘𝐷𝑠 = 3.398
𝑚 = 3.84
(b) Mg金属溶湯を用いた場合
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4.10. 小括 
 Nb-Ni前駆合金とMg，または，Ce金属溶湯を用いてデアロイング処理を行った．リガメ
ントサイズが最小になり，比表面積を大きくすると，ニオブ電解キャパシターの静電容量
を大きくすることができることを前述した．つまり，リガメントサイズを制御するために
は，デアロイング速度とリガメント粗大化速度を明らかにする必要がある．したがって，
本章では，デアロイング反応機構を明らかにし，デアロイング速度とリガメント粗大期速
度を観察した．その結果は次にまとめる． 
 
(1) デアロイング反応を観察するために単相である Nb25Ni75 前駆体ディスクを用い，デ
アロイング処理を行った．Nb25Ni75前駆体ディスクをMg金属溶湯に浸漬すると，試
料表面側から内部に向かって， bcc-Nb，Nb7Ni6，前駆体である，NbNi3 相の順で観
察された．つまり，Nb-Ni前駆合金と Mg金属溶湯を用いたデアロイング反応では，
Ni原子が選択的に溶出することにより平衡状態図に則って進行し，密な NbNi3 → ポ
ーラスな Nb7Ni6 → さらにポーラスな Nbに相の変化が起こる．Nb25Ni75前駆体ディ
スクでのデアロイング反応は NbNi3 + Mg(l) →  Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + 
Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + (Mg + Mg2Ni) → bcc-Nb + poreの式の順で起こり，最終的には，
オープンセル型ポーラス Nbが得られた． 
 
(2) Nb25Ni75前駆体ディスクとMg金属溶湯を用いたデアロイング反応では，相の変化が
起こるので反応拡散を議論する．各生成層の成長で，指数 nの値は 0.5に近い，拡散
が律速段階となることがわかる．層成長の活性化エネルギーは 36~42 kJ/molで，金
属溶湯中での溶質原子の拡散の活性化エネルギーと同程度である．したがって，デ
アロイング反応は Nb-Ni固体からNi原子のMg溶湯中への拡散が律速段階となるこ
とがわかった． 
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(3) デアロイング反応では，リガメントが粗大化する．粗大化機構は結晶粒の成長メカ
ニズムを参考した．リガメント粗大化は，指数 mの値が 4に近いことから，水溶液
中のデアロイング反応と同様に表面拡散であった．しかし，リガメント粗大化反応
の活性化エネルギーは，真空でのニオブの表面拡散の活性化エネルギーより大きい．
これは，ニオブ原子周辺にある Mg 溶湯に干渉を受けて進行するため，ニオブ表面
自己拡散の活性化エネルギーより大きい． 
 
(4) Ni 原子間混合熱の大きさがデアロイング反応に及ぼす影響を観察するため，Mg 金
属溶湯の代わりに，Ceを金属溶湯に用いた．Ni原子間混合熱が負に大きい Ce溶湯
を用いた場合，Mg溶湯を用いた場合より Nb層の成長速度が速い．リガメント粗大
化反応速度は Ce溶湯を用いた場合がMg溶湯より速い，また，リガメントの形態が
球形に近いことから，Ceと Nb間の界面エネルギーが高いためだと考えられる． 
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第五章 オープンセル型ポーラスニオブの電解キャパシタ
ーへの応用 
 
5.1. 緒言 
  Nb40Ni60前駆体リボンを Mg，または，Ce 金属溶湯に浸漬することにより，デアロイン
グ処理を行い，オープンセル型ポーラスニオブを作製することができることを前述した．
また，デアロイング反応速度とリガメント粗大化速度を解析することにより，浸漬時間と
温度に対するポーラス化挙動を確認できた．Ce 金属溶湯の場合は，デアロイング反応速度
が速いが，リガメント粗大化もかなり速いので，Mg金属溶湯を用いた場合より小さいリガ
メントを有する，つまり，大きな比表面積を有するニオブポーラス体は作製できない．し
たがって，本章では，第四章でまとめた，Mg金属溶湯を用いたデアロイング反応速度とリ
ガメント粗大化速度の解析結果を用いてリガメントサイズが最小，つまり，比表面積が大
きく，静電容量が最大になる最適なデアロイング条件を導出し，得られたオープンセル型
ポーラスニオブを用いたニオブ電解キャパシターの作製結果を述べる． 
 
5.2. リガメントサイズが最小になる最適条件 
  式 4-3 は金属溶湯中デアロイングの反応速度を解析するために用いた反応拡散式である．
式 4-3の層成長速度定数 kの値はアレニウス型熱活性を有する式 4-4によって表される．そ
こで，式 4-3に式 4-4を代入して， 
𝑙𝑙 = 𝑘𝑘0exp �− 𝐸𝐸𝑅𝑅𝑅𝑅� 𝑡𝑡𝑛𝑛, 5-1 
となり，この式を自然対数にて表記した式 5-2が得られる． ln 𝑙𝑙𝑁𝑁𝑁𝑁 = 𝑛𝑛ln 𝑡𝑡 + ln𝑘𝑘0 − 𝐸𝐸𝑅𝑅 ∙ 1𝑅𝑅, 5-2 
式 5-2により，Nb40Ni60前駆合金を Mg金属溶湯に浸漬するデアロイング反応において，浸
漬温度を 1023，1073，1123および 1173 Kとしたそれぞれの条件下での，ポーラスニオブ層
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の形成厚さの浸漬時間依存性を計算することが可能である．図 5-1 に示すように，例えば，
70 μm厚さの Nb40Ni60前駆体リボンを使用する場合は，生成したポーラスニオブ層が 35 μm
厚さに達したときに，前駆体リボン全体がポーラスニオブ層に変化する．よって式 5-2でポ
ーラスニオブ層の厚さ lNbが 35 μmに達するまでの反応時間を計算すると，それぞれ，1023 
Kで 120 s，1073 Kで 62 s，1123 Kで 58 s，1173 Kで 42 s，および，1223 Kでは 30 sになる
と見積もられる．式 4-12 を用いて，各浸漬温度におけるリガメントサイズの浸漬時間依存
性を計算し，これを図 4-12 中にプロットして図 5-2 が得られた．図 5-2 に示すように，そ
の曲線の形状から，浸漬時間が短いほど，または，浸漬温度が低いほど，得られるリガメ
ントサイズが減少することが確認できる．70 μm厚さの Nb40Ni60前駆体リボンを用いた場合
では，未反応領域が残らず，完全に試料が反応する最小の浸漬時間を示す黒い点線上とこ
れよりも右側（長時間側）の領域において，前駆体リボンが完全にデアロイング反応した
試料が作製できることがわかる．Nb40Ni60前駆合金とMg金属溶湯を用いて今回行ったデア
ロイング反応条件中では，浸漬温度が 1023 K，浸漬時間が 120 sの条件において，リガメン
トサイズが約 137 nmとなって最小になることがわかった． 
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図5-1 Nb40Ni60前駆体リボンが完全に反応する
時のニオブ層の厚さ
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図5-2 Nb40Ni60前駆体リボンとMg金属溶湯を用いた
デアロイング反応でのリガメントが最小になる
最適条件
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5.3. ニオブポーラス体の陽極酸化 
 ニオブ電解キャパシターは，陽極であるニオブの酸化物を誘電体として用い[1-2]，この
誘電体の作製には，陽極酸化を用いることが一般的である[3-7]．そこで本章では，本実験
で作製したポーラスニオブ体の陽極酸化の工程とその結果について述べることにする． 
金属側から金属イオンが，電荷液の界面からは放電によって生成する酸素がイオンとな
って酸化皮膜中を拡散と泳動によって移動し，皮膜の中間部で両者が結合して皮膜が成長
することによって陽極酸化が生じる．輸率の大小によって金属イオンおよび酸素イオンの
拡散層の厚さの比率は異なるが，いずれにしてもそれぞれの界面が最もイオン濃度が大で，
双方ともある厚さの拡散層を有し，中間部では化学量論的な金属の酸化物の組成の皮膜が
形成されるものと考えられる[8]．電解キャパシターの誘電体として用いる酸化皮膜は，弁
金属を陽極酸化することによって得られる．ここで，本研究で用いるニオブ酸化物の種類
と，その電気的特性をまとめる．ニオブ酸化物は，3つの安定した酸化物である，一酸化ニ
オブ（NbO，導体），二酸化ニオブ（NbO2，半導体），五酸化ニオブ（Nb2O5，誘電体）が存
在し，これら以外にも NbOx（0 < x < 1，2 < x < 2.5）と表される準安定酸化ニオブが存在
する．図 5-3に示すように，ニオブ酸化物の中で，キャパシターの誘電体として期待できる
酸化物は五酸化ニオブのみであり，電気抵抗率の高い非晶質構造を有することがわかる．
陽極酸化皮膜に，非晶質である五酸化ニオブ以外に，他の結晶性のニオブ酸化物が生成し
た場合，漏れ電流が大きくなることも知られている[9]．図 5-4 のように陽極としてニオブ
ポーラス体を，陰極として白金を用いた場合，それぞれの電極では以下の化学反応が起こ
る． 
陽極： 2Nb → 2Nb5+ + 10e- 
2Nb5+ + 10OH- → Nb2O5 + 5H2O 
陰極： 10H2O + 10e- → 5H2 + 10OH- 
五酸化ニオブの作製が可能と報告されている，Semboshiらの文献[10]を参考にして，電解質
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は 0.5 vol. %のリン酸水溶液を用い，温度 333 K，電圧 16 Vとして 7時間陽極酸化を施した． 
Nb40Ni60前駆体リボンとMg金属溶湯を用いて，浸漬温度，1123 K，浸漬時間，300 sでデ
アロイング処理を行った試料を例に，陽極酸化によって形成した皮膜の TEM観察結果を示
す．なお，観察試料の作製には FIB法を用いた．図 5-5に，作製した試料の TEM像と回折
図形を示す．TEM 像から観察できるように，ニオブポーラス体の表面に酸化皮膜が作製さ
れていることがわかる．そのリガメントで酸化皮膜が形成されている表面から，回折を観
察すると，結晶の回折スポットは観察できず，非晶質構造であることが確認された．一方，
リガメントの内部からの回折では，結晶性の回折スポットが観察できた．つまり，結晶性
ニオブの表面に，非晶質構造の酸化被膜が形成されていることが確認された． 
ところで，弁金属の酸化皮膜（誘電体）の厚さは，陽極酸化の時，印加する電圧に比例
することが知られている[11-12]．つまり，次の式が成り立つ． 
𝑑𝑑 = 𝑘𝑘 × 𝑉𝑉, 5-3 
ここで，Vは陽極酸化時の印加電圧，kは 1 Vあたりの酸化皮膜の厚さである．図 5-5に示
した TEM像より，ニオブ表面に形成した酸化被膜 dはおよそ~50 nm厚さと見積もることが
出来る．この形成に用いた印加電圧が V = 16 Vであったことから，印加電位あたりの生成
被膜厚さ k値は d/V～50/16 = 3.13 nm/Vと導出される．酸化被膜の構造が非晶質で，かつ，
k値の概算値が報告されている五酸化ニオブ相の値 k = 2.3～3.2 nm/Vの範囲に入ることは，
今回の陽極酸化条件でニオブポーラス体表面に形成した被膜が高誘電体である五酸化ニオ
ブであることを示唆しているが，これを直接的に確かめるため，X 線光電子分光（X-Ray 
Photoelectron Spectroscopy：XPS）を行うこととした． 
図 5-6に陽極酸化皮膜表面の XPSスペクトルの結果と各元素の組成比（at. %）を示す．
ニオブ酸化物は Ar＋のスパッタにより容易に還元されてしまうことが知られている[13]．そ
のため，試料は Ar＋による表面エッチングを行わず測定した．したがって，表面汚染物由来
と思われる C1s，Fe2p，S2pのピークが観察された．また，陽極酸化中の吸着物と思われる P2p
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が観察された．ニオブは 5価ピークが観察され，2価（NbO）のピークは観察されなかった．
また，Nb3dの Binding Energyは Nb5+（五酸化ニオブ）の場合，3d5/2が 207 eV，3d3/2が 210 eV
であることが知られており[14]，図 5-6で示す Nb3dの Binding Energyと一致し，他のニオブ
のピークは観察されなかった．図 5-6 に示すように，Nb5+とそれに結合している O2-の組成
比は Nb2O5の組成比である 2.5 に近いことから，作製された陽極酸化皮膜は誘電体である
Nb2O5であることを確認した． 
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図5-3 ニオブ酸化物の種類とその電気的な特性
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図5-4 ポーラスニオブ体の陽極酸化処理の模式図
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図5-5 陽極酸化処理を行ったニオブポーラス体の
TEM像と回折図形
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5.4. ニオブポーラス体の重量比静電容量 
 作製したポーラスニオブ体は陽極酸化処理を行うことにより，ポーラスニオブの表面に
誘電体皮膜が形成され，ニオブ電解キャパシター用のアノードペレットの役割をする．では，
作製したポーラスニオブのアノードペレットはどれぐらいの静電容量を持つものなのか，
従来の静電容量とはどれぐらいの差があるのかを検討するため，サイクリックボルタンメ
トリー（Cyclic Voltammetry，CV）法を用いて静電容量を測定した． 
 
5.4.1. 静電容量の測定 
 図 5-7に，各温度条件で，リガメントサイズが最小になる最適浸漬時間条件でデアロイン
グ処理を行った試料のサイクリックボルタモグラムを示す．横軸は印加電圧 [V]，縦軸電流
密度 [A/g]を示す．CV曲線の形態は，図 2-15に示す典型的にキャパシターの CV曲線と類
似していることがわかる．測定した CV曲線の面積は，浸漬温度の増加とともに，減少する
ことがわかる．この CV 曲線の面積は静電容量に比例することから，浸漬温度 1023 K，浸
漬時間 120 sのとき，静電容量が最大になるが，この条件は 5.2.節に示したリガメントサイ
ズが最小になって，比表面積が最も大きいと予想されるデアロイング条件に一致している
ことが定性的に確認される． 
 
5.4.2. Mg金属溶湯を用いた最適デアロイング条件での重量比静電容量 
工業的に利用されているキャパシターの原料粉末は静電容量値そのものではなく，重量
比静電容量（Mass-specific capacitance，CV 値 [μFV/g] ）によってグレード付けがなされて
いる[15]．本研究で，Mg 金属溶湯と Nb40Ni60前駆体リボンを用いたデアロイング反応を利
用して作製したニオブポーラス体が，従来のニオブ粉末焼結体と同様の役割をすると考え，
5.4.1.節で議論している，各デアロイング温度下における最小リガメントサイズ条件で得ら
れたニオブポーラス体の CV 値を算出し，それぞれのグレード評価した．式 5-5 を用いて，
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測定した静電容量から CV値を算出して表 5-1にリガメントサイズと対応してまとめるとと
もに，図 5-8内に示す．図 5-8に示すように，浸漬温度 1023 Kでは，浸漬時間 120 sで比静
電容量が 682,000 μFV/g，浸漬温度 1073 Kでは，浸漬時間 62 sで比静電容量は 587,000 μFV/g，
浸漬温度 1123 Kでは，浸漬時間 58 sので比静電容量は 496,000 μFV/g，浸漬温度 1173 Kで
は，浸漬時間 43 sで比静電容量は 431,000 μFV/g，および，浸漬温度 1223 Kでは，浸漬時間
30 sで比静電容量は 352,000 μFV/gであった．デアロイング温度を低く抑えるほど，比静電
容量が増加する傾向が得られ，最も低温であった浸漬温度 1023 K，浸漬時間 120 sのデアロ
イング条件で得られたニオブポーラス体の CV 値が最も一番大きくその値は約 680,000 
μFV/gであり，報告のある最大重量比静電容量の約 3倍に達することがわかる[15-16]． 
ところで，式 5-3をキャパシターの静電容量を示す式 1-5に代入すると， 
𝐶𝐶 = 𝜀𝜀𝜀𝜀0 𝑆𝑆𝑘𝑘𝑘𝑘, 5-4 
となり，比表面積 Sについて整理すると次の式になる． 
𝑆𝑆 = 𝑘𝑘
𝜀𝜀𝜀𝜀0
𝐶𝐶𝐶𝐶. 5-5 
ε0が定数で，ε および k が誘電体に固有のパラメータであることを考えれば，式 5-5 は CV
が比表面積に比例して由来することを直接的に示している．よって，代表的なニオブポーラ
ス体の比表面積 S を実測し，その値と対応する CV 値とを式 5-6 に代入することによって，
本実験での陽極酸化条件で得られる k値を確定することができる．これを用いて，全てのニ
オブポーラス体の比表面積を，その CV値から見積もることが出来る． 
図 5-9には，Nb40Ni60前駆体リボンとMg金属溶湯を用いて，浸漬温度，1123 K，浸漬時
間，300 sでデアロイング処理を行ったニオブポーラス体を陽極酸化させた試料の BET曲線
である．この線の傾きおよび切片をもちいて式 2-5から，陽極酸化試料の比表面積を計算す
ると 2.62 m2/gになることがわかった．この陽極酸化試料の CV値は 330,600 μFV/gであるた
め，式 5-5から kの値を計算すると 2.88 nm/Vになる．この値は，前述した，ニオブ酸化物
被膜の印加電圧あたりの生成厚さの値の範囲内にあることが確認される[11, 17]．五酸化ニ
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オブの誘電率 𝜀𝜀 = 41 およびｋ＝2.88 nm/V を用いて，それぞれのデアロイング条件で得ら
れたニオブポーラス体の比表面積を CV値から算出し，表 5-2に CV値に対応してまとめて
示した．最も高い CV値 682,000 μFV/gを呈したポーラスニオブ陽極酸化試料は，5.39 m2/g
の比表面積を有しているものと考察される． 
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図5-7 各条件でデアロイング処理した試料のサイクリック
ボルタモグラム
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1023 K
1073 K
1123 K
1173 K
1223 K
比静電容量 : 682,000 μFV/g
比静電容量 : 352,000 μFV/g
比静電容量 : 431,000 μFV/g
比静電容量 : 496,000 μFV/g
比静電容量 : 587,000 μFV/g
最大値
リガメント最小化
図5-8 各最適デアロイング条件での重量比静電容量
表5-1 各最適デアロイング条件でのリガメントサイズと
重量比静電容量
浸漬温度，K 1023 1073 1123 1173 1223
浸漬時間，s 120 62 58 43 30
リガメントサイズ，nm 137 150 176 193 245
重量比静電容量，μFV/g 682,000 587,000 496,000 431,000 352,000
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図5-9 陽極酸化処理試料のBET曲線
表5-2 各最適デアロイング条件で計算した比表面積
浸漬温度，K 1023 1073 1123 1173 1223
浸漬時間，s 120 62 58 43 30
重量比静電容量，μFV/g 682,000 587,000 496,000 431,000 352,000
比表面積，m2/g 5.39 4.64 3.91 3.40 2.78
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5.5. 小括 
第四章で示した，Nb-Ni前駆合金とMg金属溶湯を用いたデアロイング反応でのデアロイ
ング反応速度とリガメント粗大化速度を用いて，リガメントサイズが最小になる最適デア
ロイング反応条件を計算した．その最適デアロイング条件を用い，デアロイング処理を行
った．得られたニオブポーラス体を陽極酸化処理し，静電容量を測定した．その結果から，
重量比静電容量を算出した．その結果を以下にまとめる． 
 
(1) リガメントサイズを制御するため，調査したデアロイング反応速度とリガメント粗
大化速度を用いた．測定した Nb40Ni60前駆合金のポーラスニオブ層成長速度から, 各
温度でのリガメントサイズが最小になる浸漬時間条件を計算した．その結果，浸漬
温度 1023 K, 浸漬時間 120 sの時, リガメントサイズは約 137 nmで最小であった． 
 
(2) 作製したニオブポーラス体のニオブ電解キャパシターの性能を評価するため，陽極
酸化処理を行い，ニオブポーラス体の表面に誘電体を作製した．ニオブポーラス体
を陽極酸化することにより, 約 50 nm厚さの陽極酸化皮膜を作製した．その陽極酸化
皮膜は誘電体である，非晶質構造の Nb2O5であった． 
 
(3) 陽極酸化処理試料の静電容量を測定するために，サイクリックボルタンメトリー法
を用い，得られたサイクリックボルタモグラムの面積から静電容量を計算した．そ
の結果，Mg金属溶湯反応可能温度範囲では, 浸漬温度，1023 K, 浸漬時間，120 sで
のデアロイング条件で得られたニオブポーラス体による重量比静電容量は約
680,000 μFV/gであった．この値は報告のある最大容量の約 3倍に達することがわか
った． 
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(4) ガス吸着法によって求めた比表面積および CV 法から求めた比静電容量を用いて本
研究における k (= d/V)の値を見積もった. その結果, k = 2.88 nm/Vとなり文献値の範
囲内であった．さらにこのｋの値に基づいて CV値 682,000 μFV/gを呈したポーラス
ニオブ陽極酸化試料の比表面積を計算したところ 5.39 m2/gとなった． 
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第六章 Mg-Ce 合金溶湯でのデアロイング反応とその電解
キャパシターへの応用 
 
6.1. 緒言 
Nb-Ni前駆合金を用いたデアロイング反応では， Mg金属溶湯で最も低い浸漬温度，1023 
Kでデアロイング処理を行った場合に，リガメントサイズが最小になって比表面積が最も大
きく，重量比静電容量が最大になることがわかった．更にリガメントサイズを小さくし，
比表面積を拡大して重量比静電容量を増大させるためには，更に浸漬温度を低くする必要
がある．しかし，Mg金属溶湯を用いる場合，溶湯温度を 1023 Kより低くすると（例えば
973 K），デアロイング反応が生じるなくなることがわかっている．では，他の元素による金
属溶湯ではどうだろうか？ 第四章では，Ce金属溶湯を用いた場合には，Mg金属溶湯を用
いた場合に比較してデアロイング反応速度とリガメント粗大化速度が大きくなって，Mg金
属溶湯を用いた場合より小さいリガメントを有するニオブポーラス体の作製はできなかっ
た．そこで，これらの合金を脱成分金属溶湯として用いることを検討する．図 6-1に示した
Mg-Ce 平衡状態図からわかるように，Mg95.7Ce4.3の組成の場合，Mg-Ce 系[1]において，融
点が最低となる 873 Kまで下げることができ，より低い温度でデアロイング処理が可能であ
る上に，Ce の恩恵としてデアロイング反応自体を生じさせることができるのではないかと
考えた．これにより，純 Mg 金属溶湯を用いた場合より，より小さいリガメントを有する，
つまり，比表面積がより大きいニオブポーラス体を作製できることが期待される．したが
って，本章では，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反応で，デアロイング反応速度
とリガメント粗大化速度を調査し，それに基づき，リガメントが最小になる条件を計算す
る．その後，そのデアロイング条件でデアロイング処理を行い，ニオブ電解キャパシター
用アノードペレットの重量比静電容量を評価した結果を述べる． 
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6.2. Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング処理 
Mg，または，Ceそれぞれの金属溶湯を用いた場合はデアロイング反応が起こり，ニオブ
ポーラス体を作製できることは確認したが，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いた場合もポーラス化
が可能か否か確認しておらず，これを始めに検討することにした．Nb40Ni60リボンを前駆体
とし，Mg95.7Ce4.3組成合金の金属溶湯に浸漬することによりデアロイング処理を行い，ニオ
ブポーラス体の作製を試みた． 
図 6-2は Nb40Ni60前駆体リボンを，浸漬温度 1123 Kで，浸漬時間 3600 s，Mg95.7Ce4.3合
金溶湯に浸漬することでデアロイング処理を行った試料の X 線回折図形を示す．回折図形
を見ると，図 3-7に示す Nb40Ni60前駆体リボンの相から，デアロイング処理後，Nb，Mgお
よびMg12Ceに相が変わっていることがわかる．図 6-3は，デアロイング処理後，試料断面
の SEM-EDXでマッピングと組成分析した結果を示す．マッピング結果から，灰色の Nb領
域と，黒色のMgと Ceが共存している領域に分離していることが確認できる．黒色の領域
は図 6-2の回折図形から，MgとMg12Ceのコンポジットであることがわかる．図 6-1のMg-Ce
系の平衡状態図のMg95.7Ce4.3合金組成の相と一致することも確認できる．図 6-3に示すよう
に，Ni はほとんど検出されなかった．Ni は，デアロイング中，Mg95.7Ce4.3合金溶湯に溶出
して，拡散し移動していると考えられる． 
Mg95.7Ce4.3合金溶湯に浸漬した試料を 1 M硝酸水溶液に 1時間浸漬し，Mg-Ceコンポジッ
トを除去した後の X線回折を図 6-4(a)に示す．前述したように，硝酸水溶液では，Nbが不
働態化するため，硝酸水溶液中に溶出することなく残存し[2]，一方，Mgや Ceは溶出する
と報告されており[3]，硝酸水溶液を用いることにより，溶媒のみを除去が可能だと考えら
れる．XRD分析結果から bcc-Nbのみの回折が観察でき， Mg-Ceコンポジットは観察でき
ず，硝酸処理によって除去されたことがわかった．また，図 6-4(b)に示すように，SEM 像
からポーラス構造を形成していることが確認できる．また，EDX からニオブのみが検出さ
れた．つまり，Nb40Ni60前駆体リボンとMg95.7Ce4.3合金溶湯を用いて，デアロイング処理を
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行った結果，純Mgや Ce溶湯を用いた場合と同様に，オープンセル型ポーラスニオブを作
製できることが確認された． 
 
6.3. Mg95.7Ce4.3 合金溶湯を用いたデアロイング処理でのデアロイング反応速度
とリガメント粗大化速度 
Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング処理で，ニオブポーラス体を作製することがで
きた．次に，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反応で，デアロイング反応速度とリ
ガメント粗大化速度を調査し，リガメントサイズが最小になる最適デアロイング条件を調
査することにした． 
 
6.3.1. デアロイング反応速度 
Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反応で，デアロイング反応速度を観察するため
に，Nb40Ni60前駆体ディスクを浸漬温度 923～1023 K 範囲で，浸漬時間 60～600 s まで，
Mg95.7Ce4.3合金溶湯に浸漬することにより，デアロイング処理をした．Mg95.7Ce4.3合金の融
点は，873 Kで，Mgの融点より低いため，純Mg金属溶湯の場合より，低い温度でデアロ
イング処理を行うことができる．その試料の深さ方向での Nb層の成長速度を観察した． 
図 6-5に各温度条件でMg95.7Ce4.3合金溶湯とNb40Ni60前駆体ディスクを用いたデアロイン
グ反応によって生成したポーラスニオブ層の厚さの時間依存性を示す．縦軸と横軸は，そ
れぞれ，Nb層厚さ lNbと浸漬時間 tを対数で示している．式 4-3[4-8]により，反応速度指数
n値を計算すると 0.5に近いことがわかった．これは，前述したように，純Mg金属溶湯を
用いた場合と同様に，Mg-Ce合金溶湯を用いた場合でも，溶出した Ni原子がMg-Ce合金溶
湯に拡散することがデアロイング反応の律速段階になることを示唆している．また，表 6-1
に示すように 1023 K での層成長速度定数 k の値は，Mg-Ce 合金溶湯を用いた場合が，純
Mg合金溶湯を用いた場合より少し大きい値であることがわかる．また，式 4-5を用い k0と
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デアロイング反応速度の活性化エネルギーEの値を計算して表 6-1に示した．本研究で測定
した温度の範囲では，活性化エネルギーが純Mg金属溶湯を用いた場合と同程度であること
がわかる．しかし，k0の値はMg-Ce合金溶湯を用いた場合が少し大きくなることがわかる．
この違いが，デアロイング反応速度が，純Mg金属溶湯を用いた場合より，Mg-Ce金属溶湯
を用いた場合の方が少し大きい結果に繋がっている．この結果は，Mg よりも Ni を溶出さ
せる力が強い元素，Ce，が数 at. %が溶湯中に存在しているため，純Mg金属溶湯を用いた
場合より，少しデアロイング反応速度が速くなることを示していると考えられる． 
 
6.3.2. リガメント粗大化速度 
図 6-6は Nb40Ni60前駆体リボンを，温度 923～1023 K，浸漬時間 60～1800 sで，Mg95.7Ce4.3
合金溶湯に浸漬した試料の SEM像を示す．Mgや Ce金属溶湯を用いた場合と同様に，同じ
浸漬時間でも，得られたポーラス体のリガメントサイズは温度によって変化する．同様に，
同じ温度でも，浸漬時間によって，リガメントサイズが変化することが確認できる．リガ
メントサイズは，図 6-6に示すように，各条件で，浸漬時間が増加するほど，または，浸漬
温度が増加するほど，大きくなることがわかる．これらの SEM像から，30箇所，リガメン
トサイズを直接見積もって，その平均を計算し，これらを各条件でのリガメントサイズと
した． 
図 6-7(a)はMg95.7Ce4.3合金溶湯を用い，1023 Kでデアロイング処理を行った，リガメント
サイズの浸漬時間依存性を示す．横軸と縦軸は，それぞれ，log tと log dとしている．式 4-10
を用い[9-10]，m 値を計算すると 4 に近い値を有することがわかる．つまり，Mg 金属溶湯
を用いた場合と同様に，Mg-Ce 合金溶湯を用いた場合も，表面拡散によりリガメントが粗
大化すると考えられる．式 4-10から，kDsの値を計算すると 2.51になる．Mg金属溶湯を用
いたデアロイング反応では，図 6-7(b)に示すように，kDsの値は 2.48であり，kDsの値がMg-Ce
合金溶湯を用いた場合がやや大きい値を有することがわかる．つまり，リガメント粗大化
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速度が，Mg金属溶湯を用いた場合より，Mg-Ce合金溶湯を用いた場合がやや速いことを示
す．これは，Mg-Ce合金溶湯に，Mg金属溶湯でのリガメント粗大化速度より大きい速度を
有す少量の Ce原子が存在するため，リガメント粗大化速度が比較的に速くなったものと考
察される． 
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図6-1 Mg-Ce系平衡状態図[1]
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図6-2 Mg95.7Ce4.3合金溶湯で，1123 K，3600 sデアロイング
処理した試料の断面X線回折図形
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(1) (2)
Nb 99.16 -
Ni 0.84 -
Mg - 94.32
Ce - 5.68
図6-3 Mg95.7Ce4.3合金溶湯で，1123 K，3600 sデアロイング
処理した試料の断面SEM-EDXマッピングと組成分析
(2)
(1)
(単位 : at. %)
2 μm
Nb Ni
Mg Ce
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図6-4 Mg95.7Ce4.3合金溶湯浸漬試料の溶媒(CeおよびMg）
除去した後の(a) X線回折と(b) SEM-EDX
(a) 溶媒除去後のX線回折
(b) SEM-EDX
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図6-5 Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反応で
ポーラスNb層厚さの時間依存性
表6-1 Mg金属溶湯を用いた場合とMg-Ce金属溶湯を用いた
場合のデアロイング反応でk0とEの値の比較
T, K Mg melt T, K Mg-Ce melt
k, m
1023
2.66 * 10-6
1023
3.25 * 10-6
n 0.539 0.537
k0, m
1023
~
1223
1.46 * 10-4 923
~
1023
1.72 * 10-4
E, kJ/mol 33.1 33.8
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10
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図6-6 Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反応
での浸漬時間と温度によるリガメントサイズ変化
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図6-7 (a) Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いた場合と (b) Mg金属
溶湯を用いた場合，1023 Kでのリガメントサイズの浸
漬時間依存性とkDsとmの値
(a) Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いた場合
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6.4. Mg95.7Ce4.3 合金溶湯を用いたデアロイング処理でのリガメントサイズが最
小になる最適条件 
6.3 節に述べたように，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いると，純 Mg 金属溶湯を用いた場合よ
り低い温度でデアロイング反応を生じさせることができ，純Mg金属溶湯を用いた場合より，
デアロイング反応速度とリガメント粗大化速度がやや速くなることを確認した．これによ
り場合，より小さいリガメントを有する，つまり，より大きな比表面積を有し，より大き
な静電容量を呈するニオブポーラス体が作製できると期待できる．したがって，前節で解
析したデアロイング反応速度とリガメントサイズ粗大化速度の解析結果を用いて，純 Mg
金属溶湯を用いた場合では得られなかった，より低い温度でのデアロイングで，リガメン
トサイズ最小，つまり，比表面積が最大になる，最適デアロイング条件を計算する． 
 最初に，式 5-2 を用い，6.3 節の結果から，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反
応で，Nb40Ni60前駆合金での，それぞれの温度，923，973，1023 Kで，浸漬時間によるポー
ラスニオブ層の成長速度を計算することが可能である．そこで，第五章と同様に，70 μm厚
さの Nb40Ni60前駆体リボンの場合，生成したポーラスニオブ層が 35 μm の厚さになる時，
前駆体リボン全体がポーラスニオブ層に変化する．よって各温度条件で，ポーラスニオブ
層の厚さ lNbが 35 μmの時の反応時間を計算し，これを浸漬時間とすることによって，リガ
メントの余計な成長を抑制し，リガメントサイズを最小に抑えることができる（図 5-1）．
したがって，各温度条件で，Nb40Ni60前駆体リボンが完全に反応するときの浸漬時間を計算
すると，それぞれ，923 Kのとき，420 s，973 Kのとき，185 s，1023 Kのとき，95 sになる
ことがわかる．計算した，各温度でリガメントが最小になる時間とそのときのリガメント
サイズを式 4-12 から計算する．その結果作製されたリガメントサイズの浸漬時間依存性の
グラフにプロットすると図 6-8になる．図 6-8に示すように，純Mg金属溶湯を用いた場合
と同様に，浸漬時間と温度が低いほど，リガメントサイズは減少することがわかる．また，
Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いた場合，未反応領域が残らず，完全に試料が反応する最小の時間，
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つまり，図 6-8で黒い点線上およびこれよりも長時間側（右側）が，70 μm厚さの前駆体リ
ボンが完全に反応する領域で有ることがわかる．Nb40Ni60前駆合金とMg95.7Ce4.3合金溶湯を
用いたデアロイング反応では，浸漬温度，923 K，浸漬時間，420 sのとき，リガメントサイ
ズは約 100 nmで最小になることがわかる．この値は，第五章で述べた，純Mg金属溶湯を
用いた場合より，更に小さいリガメントサイズを有するニオブポーラスを作製できること
を示唆している． 
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を用いたデアロイング反応でのリガメントが最小
になる最適条件
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6.5. Mg95.7Ce4.3 合金溶湯を用いたデアロイング処理で作製したニオブポーラス
体の比静電容量 
本節では，第五章と同様に，ニオブポーラス体の陽極酸化を行い，静電容量を測定する．
陽極酸化は，定電圧法で，電解質は 0.5 vol. %のリン酸水溶液を用い，温度，333 Kで，電
圧，16 Vで 7時間陽極酸化を行った[13]．その後，図 5-15に示したように，サイクリック
ボルタンメトリー（Cyclic Voltammetry，CV）法を用いた．三極セルを用いて，静電容量の
測定を行う．作用電極には，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング法で作成したニオブ
ポーラス体を，対電極にはプラチナ，参照電極には Ag/AgCl 電極を用いる．電解質に 40 
mass%の硫酸水溶液を用い，掃引速度 aは 20 mV/sの速度で，0から 1 Vまでの電圧範囲で
測定を行った． 
 図 6-9に，各温度条件で，リガメントサイズが最小になる最適浸漬時間条件で， Mg95.7Ce4.3
合金溶湯を用いてデアロイング処理を行った試料のサイクリックボルタモグラム（Cyclic 
Voltammogram，CV 曲線）を示す．横軸は印加電圧 [V]，縦軸電流密度 [A/g]を示す．形態
は，Mg金属溶湯を用いた場合と同様に，図 5-14に示す典型的なキャパシターの CV曲線と
類似していることがわかる．CV曲線の面積から静電容量を算出することができる．測定し
た CV曲線の面積，つまり，静電容量は，浸漬温度の増加とともに，減少することが定性的
に見て取れ，その面積から，浸漬温度 923 K，浸漬時間 420 sのとき，静電容量が最大にな
ることがわかった．この値は前節に示したリガメントサイズが最小になる条件と一致する
ことがわかる．これは，浸漬温度が低いほど，デアロイング処理時リガメントの粗大化が
遅くなり，小さいリガメントサイズを有するニオブポーラス体が得られ，比表面積が大き
いアノードペレットの作製が可能であることを示すと考えられる． 
 Mg95.7Ce4.3合金溶湯とNb40Ni60前駆体リボンを用いたデアロイング反応を利用して作製し
たニオブポーラス体は，ニオブの粉末焼結体と同様にニオブアノードペレットとして機能
すると考えられる．Mg95.7Ce4.3合金溶湯と Nb40Ni60前駆体リボンを用いたデアロイング反応
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で得られた，リガメントサイズが最小になる最適条件での静電容量を用い，CV値を算出す
ることで，得られたニオブポーラス体のグレードを評価することにした[14]．式 5-6を用い
て，測定した静電容量の値から，CV値を算出して，表 2にリガメントサイズと対応させて
まとめるとともに、図 6-2内に表示して図 6-10とした．この図 6-10に示すように，浸漬温
度 923 K，浸漬時間 420 sのとき，比静電容量は 933,000 μFV/g，浸漬温度 973 K，浸漬時間
185 sのとき，比静電容量は 828,000 μFV/g，浸漬温度 1023 K，浸漬時間 95 sのとき，比静
電容量は 704,000 μFV/gであった．比静電容量は，浸漬温度が低いほど増加し，浸漬温度 923 
K，浸漬時間 420 s のときが最大となる．これは，Mg95.7Ce4.3合金溶湯と Nb40Ni60前駆体リ
ボンを用いたデアロイング反応では，Mg金属溶湯を用いた場合より低い温度でデアロイン
グ処理が可能であった結果であると考えられる．その結果，浸漬温度 923 Kのとき，浸漬時
間 420 sで，Nb40Ni60前駆体リボンが完全に反応が終わり，リガメントサイズが最小になる
と考えられる．つまり，比表面積が最大になり，その条件（図 6-10 で，赤い点線の丸の条
件）での，重量比静電容量は約 930,000 μFV/gは，報告のある最大の重量比静電容量の約 4.5
倍に達することがわかる[14-15]．また，第五章にて CV値と比表面積 Sとの関係から導出し
た本陽極酸化過程で得られる k値 = 2.88 nm/Vを用いて，それぞれのデアロイング条件で得
られた陽極酸化ポーラスニオブアノードペレットの比表面積を導出し，これを表 6-2 中に
CV値と対応させてまとめて示した．最大重量比静電容量約 930,000 μFV/gを呈したポーラ
スペレットは、7.37 m2/gの比表面積を有していると算出される． 
  
6.6. ニオブアノードペレットの課題 
Mg95.7Ce4.3合金溶湯と Nb40Ni60前駆体リボンを用いたデアロイング処理で，リガメントサ
イズが 100 nmで最小になることがわかった．また，第五章で，ニオブを陽極酸化するとき
作製できる陽極酸化皮膜の厚さは，式 5-4に示すように，陽極酸化処理電圧に比例すること
が知られている[16-17]．報告によると，ニオブの生成電圧あたりの厚さ k の値は 2.3～3.2 
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nm/Vである[17-18]．本研究では，kの値は，2.88 nm/Vであることを確認している．式 5-4
により，本研究で行った陽極酸化で印加した電圧である 16 Vのときの，作製された誘電体
の厚さを計算すると，約 46 nm であることがわかる．本研究で作製されたニオブポーラス
体の最小のリガメントサイズは 100 nm であり，陽極酸化処理をしたあとにも陽極である，
ニオブ層が残り，キャパシターとしての役割することが可能である．また，陽極酸化処理
の印加電圧が，10 Vのときは，作製される陽極酸化皮膜の厚さは約 29 nmである．陽極酸
化処理の印加電圧は，10 V以下になると，酸化皮膜の厚さが理論的に求めた値より大きく
なるため，期待される容量は得られないと報告されている[19]．陽極酸化処理の印加電圧が
10 Vのとき，報告のある範囲で dの値は，23～32 nmであるため，リガメントサイズが 64 nm
以下の場合は，ニオブポーラス体全体が酸化皮膜となり，陽極の弁金属がなくなり，キャ
パシターの役割をすることができない．前述したように，Mg-Ce以外の合金溶湯を用いて，
浸漬温度を低く，浸漬時間を短くすることにより，さらにリガメントサイズを小さくする
ことは原理上可能であるが，リガメントサイズが 64 nm の以下になると，弁金属を残して
陽極酸化をすることができない．更なる大容量化の達成のためには，リガメントサイズを
微細化することと共に，陽極酸化処理の印加電圧の低下の両面からの検討が必要である． 
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図6-9 Nb40Ni60前駆体リボンとMg95.7Ce4.3合金溶湯を用いた
デアロイング処理した試料のサイクリックボルタモグラ
ム
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図6-10 Nb40Ni60前駆体リボンとMg95.7Ce4.3合金溶湯を用いた
デアロイング反応で，各最適デアロイング条件での比
静電容量
100 200 300 400 500 600
80
100
120
140
 
 
 
 
L
ig
am
en
t 
si
ze
, 
d
 /
 n
m
Immersion time, t / s
923 K
973 K
1023 K
比静電容量 : 933,000 μFV/g
比静電容量 : 704,000 μFV/g
比静電容量 : 828,000 μFV/g
- 153 -
表6-2 Mg-Ce合金溶湯を用いたデアロイングで各最適
デアロイング条件で計算した比表面積
浸漬温度，K 923 973 1023
浸漬時間，s 420 185 95
重量比静電容量，μFV/g 933,000 828,000 704,000
比表面積，m2/g 7.37 6.54 5.56
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6.7. 小括 
 本章では，Mg金属溶湯を用いた場合よりリガメントサイズを更に小さくし，静電容量を
拡大するするため，Mgと，Mg金属溶湯を用いた場合より，デアロイング反応速度が速い，
かつ，合金化するとき融点が低くなる Ce との合金溶湯を用いてデアロイング処理を行い，
デアロイング反応速度とリガメントサイズ粗大化速度を調査した．また，作製されたニオ
ブポーラス体を用いて作製したニオブ電解キャパシターの静電容量の評価結果を以下にま
とめる． 
 
(1) Nb40Ni60前駆体リボンをMg95.7Ce4.3合金溶湯に浸漬することにより，デアロイング処
理を行った．浸漬処理後，Nbと Mgおよび Mg12Ce 相に変化する．デアロイング処
理試料を硝酸水溶液に浸漬することにより，Mg-Ce コンポジットは除去され，ニオ
ブポーラス体を作製することに成功した． 
 
(2) Mg95.7Ce4.3合金溶湯と Nb40Ni60前駆体ディスクを用い，デアロイング反応速度を観察
するため，各浸漬時間，温度条件で，ポーラスニオブ層の厚さを見積もった．ポー
ラスニオブ層の厚さの変化は浸漬時間に強い依存性があり，指数 nが 0.5に近いこと
から，Mg 金属溶湯を用いた場合と同様に，Ni 原子が溶出し合金溶湯に拡散するこ
とがデアロイング反応の律速段階となることを確認した．ニオブポーラス層の成長
速度はMgの場合より，反応速度が速い Ceとの合金化でやや速くなった． 
 
(3) Mg95.7Ce4.3 合金溶湯に Nb40Ni60 前駆体リボンを浸漬することによりデアロイング処
理を行い，各浸漬時間と温度の条件での，リガメントサイズを見積もった．リガメ
ントサイズは，浸漬時間と温度の増加とともに増加する．式 4-10から，指数 mの値
を計算すると，4に近いことから，Mg金属溶湯を用いた場合と同様に，表面拡散に
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より粗大化が進行すると確認した．リガメント粗大化速度は Mg95.7Ce4.3 合金溶湯を
用いた場合が，純Mg金属溶湯を用いた場合よりやや速くなった． 
 
(4) 調査したデアロイング反応速度とリガメント粗大化速度を用い，Mg95.7Ce4.3合金溶湯
を用いたデアロイング反応で，Nb40Ni60前駆体リボンが完全に反応するときの浸漬時
間を計算し，その結果をリガメント粗大化速度式に代入をすることにより，リガメ
ントサイズが最小になる浸漬温度と時間は，923 Kで，420 sであり，そのときのリ
ガメントサイズは約 100 nmで最小であった． 
 
(5) 各温度で，リガメントサイズが最小になる浸漬時間条件でデアロイング処理をし，
ニオブポーラス体を作製した．作製した試料に陽極酸化を施して誘電体酸化皮膜を
形成し，サイクリックボルタモグラムより，浸漬温度が低いほど静電容量は高くな
ることがわかった．その結果から重量比静電容量（CV 値）を計算すると，923 K，
420 sでデアロイング処理を行った試料が，リガメントサイズが約 100 nmで最小，
つまり，比表面積が 7.37 m2/gで最大になり，約 930,000 μFV/gの最大重量比静電容
量を得た．この値は報告のある値の約 4.5倍に達していた． 
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第七章 総括 
電解キャパシターのアノードペレットは，陽極として弁作用を有する金属のポーラス体
の表面に，陽極酸化により誘電体となる陽極酸化皮膜を形成するものである．ここで，弁
作用を有する金属とは，陽極酸化によって厚みの制御可能な酸化皮膜を形成させることが
できる金属であり，現在，Alおよび Taが主に使用されている．このうちタンタル電解キャ
パシターは，インダクタンス成分や漏れ電流が少ない，温度特性が良く，等価直列抵抗が
小さい等の利点がある上，特に小型大容量化が可能となり，モバイル機器などに強い需要
がある．しかし，原料である Taは希少金属で高価であるため，タンタルをニオブに代替す
る研究が活発続いてきた．電解キャパシターの陽極である，ポーラス体の比表面積を増加
することにより大容量化が可能であることが知られている．しかし，陽極のアノードペレ
ットを作製する現行法は，焼結法で，粒子サイズがナノ化するほど，焼結時失われる表面
積が大きくなると報告され，焼結法では，大容量化は困難である． 
従来のナノポーラス金属は，水溶液を脱成分媒体とした脱成分法によって作製されてい
る．その形成原理は腐食であるため，標準電極電位の高い貴な金属においてのみポーラス
金属が作製可能であり，Nbのような卑金属はポーラス化できない上に，内部・表層に拘わ
らず酸化されてしまう．最近、我々の研究グループでは，水溶液の代わりに金属溶湯を脱
成分媒体に用いた新しい脱成分法を提唱し，従来法では不可能であった，Ti を体表とする
卑な純金属や，これらを基調とした βTi合金やステンレスなどのオープンナノポーラス金属
化に成功している．この方法を Nbに適用することによって，ニオブのポーラス化が可能だ
と考えられる．本研究では，この方法を用い，ニオブポーラス体を作製し，作製条件と形
成ポーラス構造の関係を明らかにした．また，これに基づき，比表面積が最大となる，最
適脱成分条件を導出し，焼結法では得られなかったニオブ電解キャパシターの大容量化を
達成することを目的として行った．得られた結論および知見は各章ごとに以下のようにま
とめる． 
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 第一章では，本研究の背景を述べ，これを踏まえて研究の目的についてまとめた． 
 
第二章では，デアロイング反応の指標となる混合熱表と平衡状態図を用い，デアロイン
グ反応を設計し，デアロイング処理方法および評価法について述べた． 
 
第三章では，設計したデアロイング反応の組合せについて，デアロイング反応が生じて
ポーラスニオブの作製が可能かを検討した．Nb-Al前駆体は，融点が高く，脆いため前駆体
として利用することは困難であった．Nb-Si 前駆体の場合は，Mg または Ca 金属溶湯中に
Siが溶出しなかった．また，Ca溶湯の場合，酸処理により Nb-Si合金の粉体が生じてしま
い，ニオブポーラス体は得られなかった． 
Nb40Ni60非晶質リボンをMg溶湯に浸漬することにより, NiがMg溶湯に選択的に溶出し, 
bcc-NbとMg系コンポジット（Mg+Mg2Ni相）に分離する．Nb40Ni60前駆体リボンは高温で
結晶化するため，熱処理し，相同定した．熱処理することにより, 結晶化し, Mg溶湯浸漬試
料の相と異なる相が検出されることから，bcc-Nb 相は脱成分によって生成していることが
確認された．そのMg溶湯浸漬試料のMgコンポジットを除去することにより, オープンセ
ル型ポーラス Nbを作製できた. 
また，Nb40Ni60前駆体リボンを Ce溶湯に浸漬することにより, Mg溶湯を用いた場合と同
様にオープンセル型ポーラス Nbを作製できた. 
 
第四章では，リガメントサイズを最小化して最大比表面積を有するニオブポーラス体を
作製するため，リガメントサイズを制御する必要があると判断し，デアロイング反応速度
の解析を通して，デアロイング作製条件が形成ポーラス構造に及ぼす影響を学術的に調査
した．ニオブポーラス体の作製に成功した Nb-Ni前駆体とMg金属溶湯を用いた反応を例に
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して，デアロイング反応速度およびリガメント粗大化に関する速度論を解析した． 
Nb-Ni合金を金属溶湯に浸漬することにより，Ni原子が選択的に溶出し，NbNi3 → Nb7Ni6 
→ Nbに相の変化が起こることがわかった．つまり，Nb25Ni75前駆体ディスクでのデアロイ
ング反応は NbNi3 + Mg(l) →  Nb7Ni6 + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + Mg(Ni)(l) → bcc-Nb + (Mg + 
Mg2Ni) → bcc-Nb + poreの式の順で起こり，最終的にオープンセル型ポーラス Nbの作製が
できた．反応拡散式から，層成長の活性化エネルギーを計算すると，36~42 kJ/molで，金属
溶湯中での溶質原子の拡散の活性化エネルギーと同程度であることから，デアロイング反
応はNb-Ni固体からNi原子のMg溶湯中への拡散が律速段階となることがわかった．また，
リガメント粗大化は水溶液中のデアロイング反応と同様に表面拡散であった．しかし，リ
ガメント粗大化反応の活性化エネルギーはNb原子周辺にあるMg溶湯に妨害を受けるため，
ニオブの表面自己拡散の活性化エネルギーより大きくなると考えられる． 
Ni原子間混合熱が負に大きい Ce溶湯を用いた場合, Mg溶湯を用いた場合よりNb層の成
長速度が速い. リガメント粗大化反応速度は Ce溶湯を用いた場合が Mg溶湯より速い，ま
た，リガメントの形態が球形に近いことから，Ce と Nb 間の界面エネルギーが高いためだ
と考えられる． 
 
第五章では，第四章でまとめたMg金属溶湯を用いたデアロイング反応速度とリガメント
粗大化速度の解析結果を用い，リガメントサイズが最小，つまり，比表面積が大きく，静
電容量が最大になる最適なデアロイング条件でデアロイング処理を行った．その後陽極酸
化処理し，サイクリックボルタンメトリー法で静電容量を測定した． 
測定した Nb40Ni60前駆合金の生成したニオブ層成長速度から，各温度でのリガメントサイ
ズが最小になる条件を計算した．その結果，浸漬温度，1023 K，浸漬時間，120 sの時リガ
メントサイズは約 137 nmで最小であった．各温度条件での最適脱成分条件でデアロイング
処理を行い得られたニオブポーラス体を陽極酸化すると，約 50 nm 厚さの非晶質構造であ
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る陽極酸化皮膜を作製できた．XPS 結果から陽極酸化皮膜は Nb2O5であり誘電体であるこ
とがわかった． 
陽極酸化処理試料の静電容量を測定するために，CV法を用い，得られた CV曲線の面積
から静電容量を計算した．その結果，Mg金属溶湯反応可能温度範囲では, 浸漬温度，1023 K, 
浸漬時間，120 sでのデアロイング条件で得られたニオブポーラス体による重量比静電容量
は約 680,000 μFV/gであり，報告のある最大容量の約 3倍に達することがわかった．ガス吸
着法により陽極酸化処理試料の比表面積を測定し，k = d/Vを見積もった．その結果，k = 2.88 
nm/Vは報告のある範囲内であった．さらにこのｋの値に基づいて CV値 681,931 μFV/gを呈
したポーラスニオブ陽極酸化試料の比表面積を計算したところ 5.39 m2/gとなった． 
 
第六章では，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いてデアロイング処理を行う場合，低い温度で，よ
り速いデアロイング速度が得られ，Mg金属溶湯を用いた場合より，より小さいリガメント
を有する，つまり，比表面積がより大きいニオブポーラス体を作製できることが期待され
るため，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いたデアロイング反応で，デアロイング反応速度とリガメ
ント粗大化速度を調査し，それに基づき，リガメントが最小になる条件を計算した後，そ
のデアロイング条件でデアロイング処理を行い，ニオブ電解キャパシター用アノードペレ
ットの重量比静電容量を評価した． 
Nb40Ni60 前駆体リボンを Mg95.7Ce4.3 合金溶湯に浸漬することにより，Nb と Mg および
Mg12Ce 相に変化する．デアロイング処理試料を硝酸水溶液に浸漬することにより，Mg-Ce
コンポジットは除去され，ニオブポーラス体を作製することに成功した． 
その後，デアロイング反応速度を観察した．指数 nが 0.5に近いことから，Mg金属溶湯
を用いた場合と同様に，Ni 原子が溶出し合金溶湯に拡散することがデアロイング反応の律
速段階となることを確認した．ニオブポーラス層の成長速度はMgの場合より，反応速度が
速い Ceとの合金化で，やや速くなるが，速度増加量は多くない． 
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次にリガメント粗大化を観察する．リガメントサイズは，浸漬時間と温度の増加ととも
に増加する．指数 mの値を計算すると，4に近いことがわかるため，Mg金属溶湯を用いた
場合と同様に，表面拡散により粗大化が進行すると確認した．リガメント粗大化速度は
Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用いた場合が，純Mg金属溶湯を用いた場合よりやや速くなった． 
調査したデアロイング反応速度とリガメント粗大化速度を用い，Mg95.7Ce4.3合金溶湯を用
いたデアロイング反応で，Nb40Ni60前駆体リボンが完全に反応するときの浸漬時間を計算し，
その結果をリガメント粗大化速度式に代入をすることにより，リガメントサイズが最小に
なる浸漬温度と時間は，923 Kで，420 sであり，そのときのリガメントサイズは約 100 nm
で最小であった． 
作製した試料を陽極酸化を行い，誘電体である酸化皮膜を形成させ，静電容量を測定し
た．その結果から CV値を計算すると，923 K，420 sでデアロイング処理を行った試料が，
リガメントサイズが約100 nmで最小，つまり，比表面積が 7.37 m2/gで最大になり，約 930,000 
μFV/gの最大重量比静電容量を得た．この値は報告のある値の約 4.5倍に達していた． 
以上のように，金属溶湯を用いたデアロイング処理により，比静電容量が高い，比表面
積が大きいポーラスニオブ体を作製することができた．リガメントサイズの微細化は達成
しているが，陽極酸化処理で得られる酸化皮膜の厚さに限界があり，現行では，静電容量
も限界があることがわかった．リガメントサイズのより微細化，かつ，陽極酸化処理の印
加電圧がより低くなることによりニオブ電解キャパシターの大容量化は達成できると期待
される． 
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